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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein neues und technisch 
fortschrittliches Verfahren zur Herstellung des 5- 
CarbamoyMf>oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz[b f f]- 
azepin der Formel III, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass man 5-Cyano-5H-dibenz[b,f]aze- 
pin der Formel I nitriert, das erhaltene 5-Cyano- 



10-nitro-5H-dibenz[b,f]azepin der Formel il zum 
5-Carbamyl-ir>nitro-5H-dibenz[b,f]azepin der 
Formel IV hydrolyslert, in dlesem die 10-Nitro- 
gruppe reduziert, das Reduktionsprodukt hydroly- 
slert und das erhaltene Endprodukt der Formel III 
In relner Form Isoliert. 

Das erfindungsgemasse Verfahren wlrd durch 
das nachfolgende Reaktionsschema dargestellt 




CONH 2 



Aus der DE-OS 2 011 087 ist ein Verfahren zur 
Herstellung von 

5-CarbamoyM0-oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz- 
[b,f]azepin 

durch Hydrolyse von 10-Methoxy-5H-dibenz[b,f]- 
azepin-5-carboxamid mittels wassriger Mineral- 
sauren bekannt Die Zugangiichkeit dieses Aus- 
gangsmaterials ist in der belgischen Patentschrift 
Nr. 597 793 angegeben, wonach z.B. 5-Acetyl-5H- 
dibenz[b,f]azepin zum 5-AcetyM0,11-dihydro- 
10 t 11-dibrom-5H-dibenz[b,f]azepin bromiert, die- 
ses in das 5-Acetyl-10-brom-5H-dibenz[b,f]azepin 
umgewandelt, und hieraus das 10-Methoxy-5H- 
dibenz[b,f]azepin hergestellt wird. Dieses wird 
dann durch Behandlung mit Phosgen in das ent- 
sprechende Carbonylchlorid umgewandelt aus 
welchem man durch Umsetzung mit Ammoniak 
das 1 0-Methoxy«5H-dibenz[b,f]azepin-5-carbox- 
amid erhalt Gegenuber diesem, wegen seiner 
verhaltnismassig zahlreichen Zwischenstufen 
umstandlich durchzufuhrenden und uberdies we- 
gen seines hohen Verbrauchs an Brom, welches 
lediglich der intermediaren Umwandlung von Zwi- 
schenprodukten dient, nachteiligen Herstellungs- 
verfahren bestehtdas erfindungsgemasse Verfah- 
ren aus nur wenigen Verfahrensstufen, die in ein- 
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facher und ubersichtlicher Weise unter Vermei- 
dung kostspieliger Reagentien durchzufuhren 
sind und ausserdem in hohen Ausbeuten zum 
Endprodukt der Formel III fuhren. welches in vor- 
zuglicher Reinheit erhalten wird. 

Die erfindungsgemasse Nitrierung der Verbin- 
dung I zur Verbindung der Formel N erfolgt mittels 
ublicher Nitrierungsmlttel, z.B. Distickstofftrioxid 
(N 2 0 3 ), gegebenenfalls im Gemlsch mitSauerstoff, 
z.B. Luft, oder mittels Distickstofftetroxid (N a 0 4 ) 
oder Gemischen solcher Verbindungen, ausser- 
dem aber auch mittels Salpetersaure. Die Umset- 
zung wird in einem geeigneten Losungsmittel vor- 
genommen, d.h. einem solchen, welches unter 
den Bedingungen der Nitrierung stabil bleibt und 
nicht zu unerwunschten Reaktionen mit dem Ni- 
trierungsmittel fuhrt. In erster Linie kommen Nie- 
deralkan- oder Halogenniederalkancarbonsauren 
mit Jewells bis zu 4 Kohlenstoffatomen, z. B. Essig- 
saure, Propionsaure, n-Buttersaure Oder Isobut- 
tersaure, ferner z.B. Trifluor- oder Trichloressig- 
saure, gegebenenfalls im Gemlsch mit Wasser, 
oder deren Anhydride, z.B. Essigsaure-, Pro- 
pionsaure-, n-Buttersaure-, Isobuttersaure- oder 
Trifiuoressigsaureanhydrid, oder Gemische sol- 
cher Carbonsauren mit den entsprechenden An- 
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hydriden in Betracht Gemass einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform des erfindungsgemassen Ver- 
fahrens verwendet man als Losungsmittel die An- 
hydride der genannten Niederalkancarbonsauren, 
z.B. Essigsaureanhydrid, gegebenenfalls im Ge- 
misch mit einer Niederalkancarbonsaure, z.B. Es- 
sigsaure. 

Das Verhaltnis von Ausgangsmaterial zur ein- 
gesetzten Menge an Losungsmittel (Gewlcht/ 
Volumen) kann innerhalb weiter Grenzen variie- 
ren. Vorteilhafterweise wendet man ein Verhaltnis 
von Ausgangsmaterial zu Losungsmittel inner- 
halb des Bereichs von 1 : 3 bis 1 : 30 an. Die Reak- 
tionstemperatur liegt Im Bereich von 0-120°, ins- 
besondere von 40-80°. 

Nach Chemical Reviews 36, (1945) Selte 
21 1-212 ergibt die Umsetzung von Styrol mit Stick- 
stofftrioxid ein Gemlsch von Nitroso- und Nitrover- 
bindungen. Ausserdem sol! das Umsetzungspro- 
dukt von Styrol mit Stlckstofftrioxid zu 1-Nitro-2- 
phenylathyien fuhren, wenn das Reaktionsprodukt 
der Wasserdampfdestillation unterworfen wird. 
Ferner wird dort angegeben, dass die Umsetzung 
von Stilben mit Stickstofftetroxid zum 1,2-Dinitro- 
1,2-diphenylather fuhrt. Gemass Seite 218 der 
gleichen Literaturstelle liefert die Umsetzung von 
Cyclohexen mit trockenem Stickstofftetroxid in 
kaltem Petrolather das entsprechende Bis-nitro- 
so-nitroderivat und olige Nebenprodukte. 

In J. Org. Chem. 28, (1963), Seite 125-129 wird 
angegeben, dass das Umsetzungsprodukt eines 
Olefins mit Distickstofftetroxid im wesentllchen Ni- 
tro- und Nitrosogruppen enthalt, und dass dessen 
Umwandlung in eine Nitro-Olefinverbindung den 
Zusatz von Triathylamin erfordert. So wird z.B. 
Cycloocten mit Distickstofftetroxid umgesetzt und 
das Reaktionsprodukt anschliessend mit Triathyl- 
amin behandelt, wonach 1-Nitrocycioocten erhal- 
ten wird. 

Demgegenuber wurde uberraschenderweise 
gefunden, dass bei der erfindungsgemassen Ni- 
trierung zusatzliche Operationen wie z. B. Wasser- 
dampfdestillation Oder Behandlung des Reak- 
tionsgemischs mit Triathylamin entfallen und die 
uberaus einfach durchzufiihrende Aufarbeitung zu 
durchweg guten Ausbeuten an der Nitroverbin- 
dung der Formel II fuhrt. Diese Verbindung 1st neu 
und in der Literatur nicht beschrleben. 

Erfindungsgemass schliesst sich hieran die Um- 
wandlung der Verbindung der Formel II in die 
Verbindung der Formel HI an. Diese ist auf zwei 
verschiedenen Wegen moglich, welche nachfol- 
gend als Variants (a) und Variante (b) naher be- 
schrieben werden. In der Variante (a) wird zu- 
nachst die Cyanogruppe mittels Hydrolyse zur 
Carboxamidgruppe umgesetzt. Fur diese Umset- 
zung kommen nur solche Hydrolysemethoden In 
Betracht, welche die an der Doppelbindung ste- 
hende 10-Nitrogruppe nicht beeintrachtigen. 
Zweckmassigerweise hydrolysiert man mittels 
saurer Mittel, z.B. Mineralsauren, wie Schwefel- 
saure, Salzsaure, gegebenenfalls auch Ameisen- 
saure. Vorzugsweise verwendet man Bortrlfluorld 
in aquimolarer Menge oder in geringem Clber- 
schuss als Ldsung in einer Niederalkan- oder Ha- 



logenniederalkancarbonsaure, z.B. solche der 
vorhin genannten Art, wie Essigsaure oder Tri- 
fluoressigsaure, wobel auch definierte Verbindun- 
gen von Bortrifluorid mit einer der genannten Car- 

5 bonsauren, wie Essigsaure, z.B. der Formel 
BF 3 -2CH 3 COOH, verwendet werden konnen. Gege- 
benenfalls setzt man zur DurchfOhrung der Hy- 
drolyse dem Reaktionsgemlsch ein weiteres iner- 
tes L6sungsmittel, z.B. ein solches aromatlschen 

w Charakters, wie etwa Chlorbenzol zu. Hieran 
schliesst sich eine Behandlung des Reaktionsge- 
mischs bzw. der entstandenen und gegebenen- 
falls in reiner Form isolierten Additionsverbin- 
dung der Verbindung der Formel IV mit BF 3 mit 

15 hydrolysierenden Mitteln, z.B. Wasser an, wo- 
durch das 5-Carbamoyl-10-nitro-5H-dibenz[b,f]- 
azepin der Formel IV in reiner Form erhalten wird. 

Die Hydrolyse elner Nltrllgruppe zur Carbox- 
amidgruppe mittels Bortrifluorid in Gegenwart 

20 von Essigsaure ist aus J. org. Chemistry 20, (1955), 
1448 bekannt Die dort angegebene Arbeitsweise 
erfordert hohe Temperaturen, einen grossen 
Oberschuss an Bortrifluorid und die Verwendung 
wasserhaltiger Essigsaure, die zusammen mit 

25 Bortrifluorid ausserst korrosive Losungen bildet, 
wodurch ihre technische Anwendung, insbeson- 
dere bei hohen Temperaturen, eingeschrankt wird 
und nur unter speziellen Bedingungen in techni- 
schen Apparaturen moglich ist. 

30 J Demgegenuber gestattet die beschriebene Aus- 
fuhrungsweise den Einsatz von Bortrifluorid in 
lediglich aquimolaren oder Ieicht uberschussigen 
Mengen in wasserfreien Losungsmittel n bei 
Raumtemperatur. Ein weiterer Vorteil bestehtdar- 

3$ in, dass eine definierte Additionsverbindung von 
Bortrifluorid mit dem Hydrolyseprodukt der For- 
mel IV in guter Reinheit und fast quantitativer 
Ausbeute auch aus stark verunreinigten Reak- 
tionsgemlschen isoliert und durch Behandlung mit 

40 Wasser in das reine Hydrolyseprodukt der Formel 
IV Oberfuhrt werden kann. 

Hieran schliesst sich die Umwandlung des ent- 
standenen Zwischenprodukts der Forme! IV, ge- 
gebenenfalls ohne dieses in reiner Form zu isolle- 

45 ren, in das Endprodukt der Formel 111 an. Hierzu 
unterwirft man die Verbindung der Formel IV redu- 
zierenden Bedingungen, etwa der Einwirkung von 
katalytisch aktiviertem Wasserstoff, wie Wasser- 
stoff in Gegenwart eines Hydrierkatalysators, 

so etwa eines Nickel- oder Edel metal Ikatalysators, 
z.B. Raney-Nickel oder eines Palladium-auf-Kohle 
Katalysators, in einem geeigneten Losungsmittel, 
etwa elnem Niederalkanol bis zu 4 Kohlenstoffato- 
men, wie Methanol oder Athanol, oder nach nas- 

65 cierendem Wasserstoff, z.B. mittels eines geeig- 
neten Metal Is, wie gegebenenfalls amalgamier- 
tem Zink, insbesondere Eisen in einer Saure, z.B. 
einer MlneralsSure, wie verdunnter Schwefelsau- 
re, oder einer Carbonsaure, wie einer Niederal- 

60 kancarbonsaure, z.B. einer der oben genannten, 
wie Essigsaure, oder eines chemischen Reduk- 
tionsmittels, z.B. Zinn(ll)-chlorid-2H a O f hydroly- 
siert das erhaltene Reduktlonsprodukt im glei- 
chen Reaktionsansatz, z.B. mittels Wasser, und 

65 isoliert das Endprodukt der Formel III in reiner 
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Form. Dieses wird In teilweise sehr guter Ausbeu- 
te und vorzuglicher Reinheit erhalten. 

Man kann bei der Variante (a) aber auch so 
verfahren, dass man die Verbindung der Formel 
tl mittels saurer Mittel, z.B. wie angegeben, wie 5 
z.B. Bortrifiuorid in Essigsaure, gegebenenfalls in 
Gegenwart eines weiteren, inerten Losungsmit- 
tels, etwa eines solchen aromatischen Charak- 
ters, wie Chlorbenzol, in Gegenwart von Wasser 
hydrolysiert, und die im Reaktionsgemisch enthal- 10 
tene Verbindung der Formel IV, ohne diese zu 
isolieren, anschliessend, etwa wie angegeben, 
z.B. mittels katalytisch aktiviertem Wasserstoff, 
wie Wasserstoff in Gegenwart eines Hydrierkata- 
lysators, wie eines Nickel- oder Edelmetallkataly- 15 
sators, z.B. Raney-Nickel, Oder eines Palladium- 
auf-Kohle-Katalysators, oder mittels nascieren- 
dem Wasserstoff, etwa wie angegeben, z.B. Eisen 
in einer Saure, etwa einer Mineralsaure, z.B. 
wassriger Salzsaure, oder einer Niederalkan- 20 
oder Halogenniederalkancarbonsaure, etwa wie 
angegeben, z.B. Essigsaure* oder dem im Reak- 
tionsansatz bereits vorhandenen BF 3 -Essigsaure- 
Wasser-Gemisch reduziert. Das im Reaktionsge- 
misch vorliegende Reduktionsprodukt wird, ohne 25 
isoliert zu werden, anschliessend, oder auch 
gleichzeittg, mittels eines sauren Mittels etwa wie 
angegeben, z.B. mittels einer wassrigen Saure, 
etwa dem im Reaktionsgemisch vorliegenden 
BF 3 -Essigsaure-Wasser-Gemisch, hydrolysiert, 30 
und das entstandene Endprodukt der Formel III in 
reiner Form isoliert 

Die Verbindung der Formel IV und deren Addukt ^ 
mit Bortrifiuorid ist neu und in der Literatur nicht* 
beschrieben. 35 

In der Variante (b) geht man so vor, dass man 
zuerst in der Verbindung der Formel II die 10-Ni- 
trogruppe reduziert und dann das Reduktionspro- 
dukt entweder direkt oder uber das 40 
5-Cyano-10-oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz- 

[b.fjazepin 

der Formel V zum Endprodukt der Formel III hy- 
drolysiert. Hierbei kann im 5-Cyano-10-nitro-5H- 
dibenz[b,f]azepin der Formel II die Nitrogruppe <5 
nach einer der oben beschrlebenen Methoden 
reduziert und das im Reaktionsgemisch entstan- 
dene Zwischenprodukt mittels Hydrolyse in die 
Verbindung der Formel V Gberfuhrt werden. Die 
Reduktion kann, wie vorhin angegeben, z.B. mit- so 
tels katalytisch aktiviertem Wasserstoff, wie Was- 
serstoff in Gegenwart eines Hydrierkatalysators, 
etwa eines Nickel- oder Edelmetallkatalysators, 
z.B. Raney-Nickel oder eines Palladium-auf-Kohle 
Katalysators, in einem geeigneten Losungsmittel, 55 
z.B. einen Niederalkanol mit bis zu 4 Kohlenstoff- 
atornen, z.B. Methanol oder Athanol, oder mittels 
nascierendem Wasserstoff, etwa mittels eines ge- 
eigneten Metalls, wie gegebenenfalls amalga- 
miertem Zink oder insbesondere Eisen In einer 60 
Saure, z.B. einer Mineralsaure, wie verdunnter 
Schwefelsaure oder konz. Salzsaure, oder einer 
Niederalkancarbonsaure, etwa einer der oben ge- 
nannten, z.B. Essigsaure, oder mittels eines che- 
mischen Reduktionsmittels, wie etwa Zinn(ll)- 55 



chlorid-2H a O durchgefiihrt werden. Hierbei kon- 
nen zusatzliche Losungsmittel, etwa ein Niederal- 
kanol mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, z.B. Athanol, 
oder ein Niederalkoxynlederalkanol mit jeweils 
bis zu 4 Kohlenstoffatomen im Niederalkoxy- und 
im Niederalkanolteil, z.B. 2-Methoxy- oder 2-Atho- 
xyathanol und/oder ein Ldsungsmittel aromati- 
schen Charakters, z. B. ein gegebenenfalls nieder- 
alkyliertes, wie methyliertes, oder ein halogenler- 
tes, wie chloriertes Benzol, wie Benzol, Toluol, 
oder Chlorbenzol eingesetzt werden. Die Reak- 
tionstemperatur liegt in elnem Bereich von 10 bis 
100°, vorzugsweise von 30-70°. Das Reaktionsge- 
misch lasst sich, zweckmassigerweise nach Ent- 
fernen unldslicher Anteile, der Hydrolyse, z.B. der 
Einwirkung von Wasser, unterwerfen, und nach 
Aufarbeiten kann das 5-Cyano-10-oxo-10,11-dihy- 
dro-5H-dibenz[b,f]azepin der Formel V in reiner 
Form isoliert werden, welches in guten Ausbeuten 
und vorzuglicher Reinheit erhalten wird. Diese 
Verbindung ist neu und in der Literatur nicht be- 
schrieben. Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der 
beschriebenen Umwandlung der Verbindung der 
Formel II in die der Formel V besteht darin, dass 
man fur die Reduktion mittels eines Metalls, z.B. 
Eisen, wie oben beschrieben, ein Losungsmittel 
einsetzt, welches entstehende Metall-, z.B. Eisen- 
salze, in Losung halt und so das Auftreten eines 
schwer filtrierbaren Niederschlags, etwa in Form 
eines Schlamms, weitgehend verhlndert. Solche 
Losungsmittel sind z.B. stark polare organische 
Ldsungsmittel, etwa Niederalkylather des Athy- 
lenglycols, worin Niederalkyl bis zu 4 Kohlenstoff- 
atome hat und z.B. Methyl oder Athyl darstellt, 
und demnach z.B. Athylenglycol-monoathylather 
ist. 

Hieran schliesst sich die Umwandlung der Cya- 
nogruppe in der Verbindung der Formel V in die 
Carboxamidgruppe des Endproduktes der Formel 
ill mittels Hydrolyse an. Diese kann mittels basi- 
scher oder saurer Mittel durchgefuhrt werden. Als 
basische Mittel kommen hierzu etwa die Oxide 
Oder Hydroxide von Erdalkali- oder Alkalimetal- 
len, z.B. Magnesium- oder Caiciumhydroxid, fer- 
ner z.B. Natriumhydroxid. gegebenenfalls in Ge- 
genwart eines Peroxids, wie Wasserstoffperoxid, 
oder ein Alkali metal Ibicarbonat, wie Natriumbi- 
carbonat, im Gemisch mit Wasserstoffperoxid in 
Betracht, als saure Mittel z. B. Mineralsauren, wie 
Schwefels§ure oder Polyphosphorsaure, ferner 
Niederalkan- oder Halogenniederalkancarbon- 
sauren mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen, z.B. Amei- 
sen- oder Essigsaure bzw. Trlchlor- oder Trifluor- 
essigsaure im Gemisch mit Mineralsauren, z.B. 
konz. Schwefelsaure. Saure Mittel slnd ferner z.B. 
Lewis-Sauren, z.B. Bortrifiuorid, welches als Lo- 
sung in einer Niederalkancarbonsaure der oben 
beschriebenen Art, wie Essigsaure, aber auch als 
definierte Verbindung, z.B. der Formel BF 3 -2 
CH3COOH vorliegen kann. Gegebenenfalls fOgt 
man dem Reaktionsgemisch noch ein weiteres 
Ldsungsmittel, z.B. ein solches aromatischen 
Charakters, wie etwa Chlorbenzol zu. Die Reak- 
tionstemperaturen liegen im Bereich von —5 bis 
+ 150°, vorzugsweise von 0-40°. 
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Eine weitere Ausfuhrungsweise der Variants (b) 
besteht darin, dass man zur Herstellung des Zwi- 
schenprodukts der Formal V die 10-Nitrogruppe in 
der Verbindung der Formel II reduziert, das erhaf- 
tene 5 
5-Cyano-10-isonltroso-10,11-dihydro-5H-di- 

benz[b,f]azepin 
der Formel VI in reiner Form isoliert, dieses zum 
5-Cyano-10-oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz[b,f]aze- 
pin der Formel V hydrolysiert, und dieses in reiner 10 
Form isoliert. Bei dieser Ausfuhrungsweise wlrd 
die Nitrogruppe in der Verbindung der Formel II zu 
der der Formel VI entsprechenden 10-lsonitroso- 
verbindung, etwa wie angegeben, z.B. mittels 
Zinkstaub in einer Saure, etwa einer Niederalkan- 15 
carbonsaure der angegebenen Art, wie Essigsau- 
re, gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten 
Losungsmittels, wie eines Niederalkanols der an- 
gegebenen Art, z. B. Athanol, oder mittels Wasser- 
stoff in Gegenwart eines Hydrierkatalysators, wie 20 
eines Edelmetallkatalysators z.B. eines Palla- 
dium-auf-Kohle Katalysators in einem geeigneten 
Ldsungsmittel, etwa eines solchen aromatischen 
Characters, z.B. Pyridin, reduziert, und das erhal- 
tene 25 
5-Cyanc-10-isonitroscHlO,11-dihydro-5H-di- 

benz[b,f]azepin 
der Formei VI in reiner Form isoliert. Dieses wird 
in guter Ausbeute und vorzGglicher Reinheit er- 
halten. Die Verbindung ist neu und in der Literatur 30 
nicht beschrieben. Die Verbindung der Formel VI 
wird anschliessend mittels Hydrolyse in die Ver- 
bindung der Formel V umgewandelt, indem man, 
insbesondere mittels saurer Mittel, etwa wie an- 
gegeben, wie einer Saure, etwa einer Mineralsau- 35 
re z.B. Salzsaure oder Schwefelsaure, oder einer 
Niederalkan- oder Halogenniederalkancarbon- 
saure, z.B. Essigsaure oder Trifluoressigsaure in 
Gegenwart von Wasser hydrolysiert. Gegebenen- 
falls fugt man dem Reaktionsgemisch noch ein 40 
zusatzliches Ldsungsmittel, z.B. ein solches aro- 
matischen Charakters, wie z.B. ein gegebenen- 
falls durch Niederalkyl mit bis zu 4 Kohlenstoffato- 
men, wie etwa Methyl, oder durch Halogen, wie 
Chlor, substituiertes Benzol, wie Benzol, Toluol 45 
oder Chlorbenzol, oder eine Niederalkancarbon- 
saure, etwa der genannten Art, wie z.B. Essigsau- 
re, oder ein Niederalkanol mit bis zu 4 Kohlenstoff- 
atomen, z.B. Athanol zu, oder man verwendet 
Gemische solcher Losungsmittel. Aus dem Reak- so 
tionsgemisch wird die Verbindung der Formel V in 
reiner Form isoliert, welche dann, wie oben ange- 
geben, in das Endprodukt der Formel III umgewan- 
delt wird. 

Eine weitere Ausfuhrungsweise von Varlante 55 
(b) zur Herstellung des Endproduktes der Formel 
III besteht darin, dass man die Verbindung der 
Formel VI hydrolysiert und das erhaltene Endpro- 
dukt der Formel III in reiner Form isoliert. 

Gemass dieser Ausfuhrungsweise wird in der 60 
Verbindung der Formei VI sowohl die 5-Cyano- 
gruppe als auch die 10-lsonitrosogruppe im glei- 
chen Reaktionsansatz hydrolysiert. So kann man 
z.B. in der Verbindung der Formel VI die 10-lsoni- 
trosogruppe mittels saurer Mittel, etwa wle ange- 65 



geben, z.B. mittels einer Mineralsaure, wie Salz- 
saure In die 10-Oxogruppe umwandeln, und an- 
schliessend das Reaktionsgemisch, z.B. wie be- 
schrieben, mit einer Saure, z.B. einer Mineralsau- 
re, wie Schwefelsaure oder Polyphosphorsaure, 
oder mit einer Carbonsaure, z.B. einer Niederal- 
kan- oder Halogenniederalkancarbonsaure, wie 
Essigsaure oder Trifluoressigsaure, oder einer 
Lewis-Saure, wie Bortrifluorid in Gegenwart einer 
Carbonsaure, z.B. Essigsaure oder Gemischen 
solcher Sauren, gegebenenfalis in Gegenwart ei- 
nes weiteren inerten Losungsmittels, wie eines 
Niederalkanols mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen, 
wie Methanol oder Athanol, in Gegenwart von 
Wasser hydrolysieren und das Endprodukt der 
Formel III in reiner Form isolieren. 

Die neuen Zwischenprodukte der Formeln II, IV, 
(letzteres auch in Form des BF 3 -Addukts) V und VI 
bilden ebenfails Gegenstande der Erfindung. Die 
folgenden Beispiele dienen zur Illustration der 
Erfindung. Sie betreffen jeweils einzelne Schritte 
des erfindungsgemassen Gesamtverfahrehs und 
sind zu diesem in der vorstehend angegebenen 
Weise zu kombinleren. Temperaturen sind in Cel- 
siusgraden angegeben. 

Beispiel 1 

6,0 g (0,027 Mol) 5-Cyano-5H-dibenz[b,f]azepin 
werden in der Mischung von 80 ml Acetanhydrid 
und 20 ml Essigsaure geldst. Man heizt auf 50° 
und fugt tropfenweise im Laufe von 1 V2 Stunden 
die Ldsung von 5,6 g (0,08 Mol) Natriumnitrit in 
10 ml Wasser zu, wobei man die Temperatur nicht 
uber 55° stelgen lasst 

Man halt noch 2 Stunden bei 50° und destiiliert 
dann das Ldsungsmittel bei reduziertem Druck 
und einer Badtemperatur von 50° ab. Der RQck- 
stand wird zweimal mit jeweils 100 ml Eiswasser 
digeriert und in 80 ml Athanol aufgenommen. 

Nach mehrstundlgem Stehen bei 0° werden die 
ausgefailenen geiben Kristalie abgesaugt und mit 
wenig Athanol gewaschen. Das erhaltene 5-Cya- 
no-10-nitro-5H-dibenz[b,f]azepin schmilzt bei 
175-176° unter Zersetzung. 

Ausbeute: 5,2 g, 72% d. Th. 

Die analytischen und spektroskopischen Daten 
sind im Einklag mit der angenommenen Struktur. 

Beispiel 2 

6,5 g (0,03 Mol) 5-Cyano-5H-dibenz[b,f]azepin 
werden in der Mischung von 100 ml Essigsaure 
und 100 ml Acetanhydrid geldst Man heizt auf 40° 
und fugt im Laufe von 45 Min. 6,2 g (0,09 Mol) 
Natriumnitrit zu, wobei man einen langsamen 
Luftstrom durch die Ldsung leitet. Die Temperatur 
steigt ohne weitere Heizung auf 55° und wird nach 
dem Ende der Nitritzugabe noch eine Stunde auf 
55° gehalten. 

Man destiiliert das Ldsungsmittel im Vakuum 
bei einer Badtemperatur von 50° ab, nimmt den 
Ruckstand in 300 ml Toluol auf, schuttelt Zur Ent- 
fernung der anorganischen Bestandteile mehr- 
mais mit Wasser aus und destiiliert das Toluol im 
Vakuum bis auf 40 ml ab. Das ausgefallene gelbe 
Produkf wird abgesaugt und mit wenig Toluol ge- 
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waschen; es ist Identisch mit5-Cyano-10-nitro-5H- 
dibenz[b,f]azepin gemass Beispiel 1. 
Ausbeute: 6,1 g; 77,5% d.Th. 

Beispiel 3 

19,6 g (0,09 Mol) 5-Cyano-5H-dibenz[b,f]azepin 
werden wie in Beispiel 2 in 300 mi Essigsaure und 
300 ml Acetanhydrid mlt 18,6 g (0,27 Mol) Natrium- 
nitrit umgesetzt. Der nach dem Abdampfen des 
Losungsmittels zuruckbleibende rotgelbe Sirup 
wird mlt 300 ml Wasser bis zur vollstandigen Ver- 
festigung durchgeruhrt. Man saugt ab, wascht mit 
Wasser bis zur neutralen Reaktion des Rltrats und 
trocknet im Vakuum. 

Ein gleiches Rohprodukt wird erhalten, wenn 
die obige Umsetzung bei einer Temperatur von- 
80-85° durchgefuhrt wird. 

Das erhaltene Rohprodukt ist fur weitere Umset- 
zungen geeignet, kann aber auch wie folgt gerei- 
nigt werden: 

1. 23,7 g Rohprodukt werden aus Isopropanol um- 
kristaliisiert und liefern ein gelbes kristaiiines 
Material, welches identisch ist mit 5-Cyano-10- 

. nitro-5H-dibenz[b,f]azepin gemass Beispiel 1. 
Ausbeute: 18,0 g, 76,2% d.Th. 

2. Ein bezuglich Ausbeute und Quaiitat gleiches 
Endprodukt wird durch Digerieren des Rohpro- 
dukts mit Essigsaure erhalten. 

Beispiel 4 

In einem Kolben erzeugt man durch langsames 
Zutropfen von 20%iger Schwefelsaure zu einer 
konzentrierten wassrlgen Losung von 40,0 g (0,58 
Mol) Natriumnitrit nitrose Gase (N a 0 3 ), welche 
durch einen langsamen Luftstrom in die auf 55° 
erhitzte Losung von 10,9 g (0,05 Mol) 5-Cyano-5H- 
dibenz[b,f]azepin in 100 ml Toluol eingeleitet wer- 
den, Der zugefuhrte Luftsauerstoff wird dabei so 
gering gehalten, dass sich keine exploslonsfahi- 
gen Toluoldampf-Sauerstoff-Gemische bilden 
konnen. Man setztdas Einleiten bis zur voilstandi- 
gen Umsetzung des Ausgangsmateriais fort (DC- 
Kontrolle), vertreibt den N 2 0 3 -Oberschuss durch 
einen lebhaften Stickstoffstrpm und dampft das 
Toluol unter vermindertem.Druck bei einer Tem- 
peratur von 40° ab. Der zuruckbleibende rote Si- 
rup wird in 100 ml Isopropanol aufgenommen. 
Nach mehrstundigem Stehen bei 5° wird das Kri- 
stallisat abgesaugt und mit wenig Isopropanol ge- 
waschen. Das erhaltene 5-Cyano-10-nitro-5H- 
dibenz[b,f]azepin ist identisch mit dem Produkt 
gemass Beispiel 1. 

Ausbeute: 9,4 g, 71,7% d.Th. 

Beispiel 5 

Analog der im Beispiel 4 beschriebenen Ar- 
beitswelse erzeugt man in einem Kolben aus 
55,0 g (0,8 Mol) Natriumnitrit nitrose Gase und 
treibt diese mittels eines langsamen Luftstroms in 
die auf .50° gehaltene Losung von 10,9 g (0,05 Mol) 
5-Cyano-5H-dibenz[b,f]azepln in 110 ml Essigsau- 
re und 100 ml Acetanhydrid. Nach 3 Stunden ist 
die Umsetzung beendet; anschliessend wird das 
Losungsmittel unter Vakuum bei einer Badtempe- 
ratur von 50° abdestilliert, der Ruckstand in 50 ml 



Isopropanol aufgenommen und das auskristalli- 
sierte Material nach mehrstundigem Stehen bei 
20° abgesaugt. Man erhalt 5-Cyano-10-nltro-5H- 
dlbenz[b,f]azepin, welches mit dem gemass Bei- 
5 spiel 1 erhaltenen Produkt Identisch ist. 
Ausbeute: 9,5 g f 72,5% d. Th. 

Beispiel 6 

Analog der im Beispiel 4 beschriebenen Ar- 
beitsweise erzeugt man in einem Kolben aus 
30,0 g (0,43 Mol) Natriumnitrit nitrose Gase und 
treibt diese mittels eines langsamen Luftstroms in 
die auf 55° gehaltene Losung von 10,9 g (0,05 Mol) 
5-Cyano-5H-dibenz[b t f]azepln in 110 ml Acetanhy- 
drid. Nach beendeter Umsetzung (DC-Kontrolle) 
7 wird das Reaktionsgemisch unter Vakuum bei ei- 
ner Badtemperatur von 50° eingedampft und der 
Ruckstand mit 20 ml Essigsaure aufgenommen. 
Man lasst 2 Stunden bei 20° stehen, saugt das 
Kristallisat ab und wascht mit wenig Essigsaure. 
Man erhalt das 5-Cyano-10-nltro-5H-dibenz[b,f]- 
azepin, welches mit dem gemass Beispiel 1 erhal- 
tenen Produkt identisch Ist 
Ausbeute: 9,1 g, 69,4% d. Th. 

25 Beispiel 7 

10,0 g (0,046 Mol) 5-Cyano-5H-dibenz[b,f]azepin 
werden in 100 ml Toluol bei 55° geldst. Man leitet 
in die Ldsung aus einer Druckflasche unter Run- 
ren 5,0 g (0,054 Mol) N a 0 4 langsam ein, wobei die 

30 Temperatur bis auf 60° stelgt, halt anschliessend 
das Reaktionsgemisch auf dieser Temperatur, bis 
alles Ausgangsmaterial umgesetzt ist (DC- 
Kontrolle), kuhlt dann auf 20° und trocknet die 
Toluolphase uber Natriumsulfat. Nach dem Ein- 

35 dampfen im Vakuum erhalt man ein rotes Ol, das 
in 50 ml Isopropanol aufgenommen wird. Nach 
mehrstundigem Stehen bei 20° werden die Kristal- 
le abgesaugt und mit wenig Isopropanol gewa- 
schen. Das erhaltene 5-Cyano-10-nitro-5H- 

40 dfbenz[b,f]azepin ist identisch mit dem gemass 
Beispiel 1 erhaltenen Produkt. 
Ausbeute: 6,7 g, 56% d. Th. 

Beispiel 8 

45 Man lost 43,6 g (0,2 Mol) 5-Cyano-5H-dibenz 
[b,f]azepin in 250 ml Essigsaure bei 55° und leitet 
in die Ldsung aus einer Druckflasche unter Ruh- 
ren wahrend 2Y 2 Stunden N 2 0 4 ein, wobel durch 
gelegentliche Kuhlung die Temperatur auf 55° ge- 

50 halten wird. Das Ende der Reaktion wird an einer 
Grunfarbung der Ldsung (N 2 0 4 -Oberschuss) sowie 
durch DC-Kontrolle erkannt. Man lasst abkuhlen, 
ruhrt mehrere Stunden bei Raumtemperatur nach, 
und filtriert dann den ausgefallenen Niederschlag 

55 ab, der mit wenig Essigsaure gewaschen wird. 
Durch Einengen des Filtrates und Aufnehmen mit 
Acetonltril erhalt man ein zweites Kristallisat von 
5-Cyano-10-nitro-5H-dibenz[b,f]azepin, welches 
mit dem gemass Beispiel 1 erhaltenen Produkt 

eo identisch ist. 

Totalausbeute: 19,5 g, 37% d. Th. 

Beispiel 9 

43,6 g (0,2 Mol) 5-Cyano-5H-dibenz[b,f]azepin 
65 werden in 250 ml Essigsaure bei 55° geldst. Hierzu 
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tropft man bis zur beginnenden Trubung 60 ml 
Wasser, und leitet dann aus einer Druckflasche 
langsam N 2 0 4 ein, bis im DC kein Ausgangsmate- 
riai mehr nachweisbar ist. Man kuhit auf 5° ab und 
ruhrt 2 Stunden bei dieser Temperatur, filtriert 
dann das Kristallisat ab und wascht mit 80%iger 
Essigsaure. Man erhalt 5-Cyano-10-nitro-5H- 
dibenz[b,f]azepin, welches mit dem gemass Bei- 
spiel 1 erhaltenen Produkt identisch ist. 
Ausbeute: 42,1 g, 80% d. Th. 

Beispiel 10 

43,6 g (0,2 Mol) 5-Cyano-5H-dibenz[b,f]azepin 
werden In 175 ml Essigsaure bei 55° geldst. In die 
Ldsung leitet man bei dieser Temperatur N a 0 4 aus 
einer Druckflasche so lange ein, bis alles Aus- 
gangsmaterial umgesetzt ist (DC-Kontrolle) und 
das Produkt ausfallt Man gibt dann portionenwei- 
se unter gelegentlicher Kuhlung 16,4 g (0,2 Mol) 
Natriumacetat zu und halt die Temperatur auf 
50-55°. Anschliessend wird 3 Std. bei Raumtem- 
peratur geruhrt, filtriert und das Kristallisat mit 
Essigsaure und Wasser nachgewaschen. Man er- 
halt 5-Cyano-10-nitro-5H-dibenz[b,f]azepin f wel- 
ches mit dem gemass Beispiel 1 erhaltenen Pro- 
dukt identisch ist. 

Ausbeute: 36,1 g, 68,6% d. Th. 

Beispiel 11 

21,8 g (0,1 Mol) 5-Cyano-5H-dibenz[b,f]azepin 
werden in 110 ml Acetanhydrid bei 55° geldst. In 
diese Losung leitet man aus einer Druckflasche 
10,0 g (0,1 Mol) N 2 0 4 so langsam ein, dass keine 
kunkelbraunen Qase entweichen, und halt durch 
gelegentliche Kuhlung die Temperatur bei 55°. 
Nach dem Ends der Reaktion wird wahrend einer 
Stunde ein kraftiger Stickstoffstrom durch gel eitet, 
dann auf - 20° abgekuhlt und 2 Stunden auf dieser 
Temperatur gehalten. Danach saugt man das gel- 
be Kristallisat ab und wascht mit wenig Acetonitrii 
nach, wonach man das 5-Cyano-10-nitro-5H- 
dibenz[b,f]azepin, welches mit dem gemass Bei- 
spiel 1 erhaltenen Produkt identisch ist, erhalt 
Das Filtrat wird im Vakuum bei einer Badtempera- 
tur von 50° zu einem roten Ol eingedampft Man 
nimmt mit 10 ml Acetonitrii auf, lasst 2 Stunden bei 
5° stehen und saugt die zweite Kristallisation ab. 

Totalausbeute: 19,5 g, 74,1% d. Th. 

Beispiel 12 

21,8 g (0,1 Mol) 5-Cyano-5H-dibenz[b,f]azepin 
werden in 140 ml Acetanhydrid bei 50° geldst In 
diese Losung leitet man aus einer Druckflasche 
unter Ruhren langsam 12,0 g (0,13 Mol) N a 0 4 ein, 
wobei man die Temperatur durch Kuhlung zwi- 
schen 50 und 55° halt Man lasst eine Stunde nach- 
reagieren, leitet dann einen kraftlgen Stickstoff- 
strom durch und setzt langsam 60 ml Wasser zu, 
wobei durch Kuhlung die Temperatur bei 50 bis 
55° gehalten wird. Anschliessend wird auf 5° ge- 
kuhlt, eine Stunde kristallisieren gelassen und 
abfiltriert Man erhalt 5-Cyano-10-nitro-5H- 
dibenz[b,f]azepin, welches mit dem gemass Bei- 
spiel 1 erhaltenen Produkt identisch ist Das Filtrat 
wird unter Vakuum eingedampft und liefert nach 



Aufnehmen des Ruckstands in 40 ml 80%iger Es- 
sigsaure ein zweites Kristallisat 
Totalausbeute 21,5 g. 81,7% d. Th. 

5 Beispiel 13 

43,6 g (0,2 Mol) 5-Cyano-5H-dibenz[b,f]azepin 
werden in 430 ml Acetanhydrid geldst. In diese 
Losung leitet man unter Ruhren und gelegentli- 
cher Kuhlung aus einer Druckflasche 19,0 g (0,206 

w Mol) N 2 0 4 so langsam ein, dass die Temperatur 
nicht uber 25° steigt Nach dem Ende der Umset- 
zung verfarbt sich die Losung grun, und das Pro- 
dukt fallt kristallin aus. Man ruhrt eine Stunde 
unter Eiskuhlung und Durchleiten eines kraftlgen 

75 Stickstoffstroms, filtriert dann ab und wascht mit 
wenig Essigsaureathylester. Man erhalt 5-Cyano- 
10-nitro-5H-dibenz[b,f]azepin welches mit dem 
gemass Beispiel 1 erhaltenen Produkt identisch 
ist Aus dem Filtrat erhalt man nach Eindampfen 

20 im Vakuum und Aufnehmen mit Essigsaureathyl- 
ester ein zweites Kristallisat 
Totalausbeute: 42,3 g, 80,4% d. Th. 

Beispiel 14 

25 35,0 g (0,16 Mol) 5-Cyano-5H-dibenzIb t f]azepin 
werden in 160 ml Acetanhydrid bei 20° suspen- 
diert Hierzu lasst man unter Ruhren die Losung 
von 14,7 g (0,16 Mol) N a 0 4 in 160 ml Acetanhydrid 
langsam Im Laufe von 5 Stunden tropfen, wobei 

30 die Temperatur zwischen 20 und 25° gehalten 
wird. Nach vollstandiger Umsetzung des Aus- 
gangsmaterials (DC-Kontrolle) kuhit man unter 
Durchleiten eines kraftigen Stickstoffstroms fur 
eine Stunde auf 0-5° ab und saugt das kristalline 

35 Produkt ab. Man erhalt 5-Cyano-10-nitro-5H- 
dibenz[b,f]azepin, das mit dem gemass Beispiel 1 
erhaltenen Produkt identisch ist. 

Aus dem Filtrat erhalt man nach Eindampfen Im 
Vakuum auf 50 ml ein zweites Kristallisat 

40 Totalausbeute: 34,6 g, 80% d. Th. 

Beispiel 15 

43,6 g (0,2 Mol) 5-Cyano-5H-dibenz[b,f]azepin 
werden in 175 ml Essigsaureanhydrld bei 50° ge- 

45 I6st Wahrend zwel Stunden leitet man in diese 
Losung aus einer Druckflasche soviet N 2 0 4 ein, 
dass das Ausgangsmaterial vollstandig umgesetzt 
wird und ein leichter Oberschuss N a 0 4 im Abgas 
erkennbar wird. Man lasst das Produkt bei 50° 

so auskristallisieren und setzt dann portionsweise 
16,5 g (0,2 Mol) Natriumacetat zu. Nach Abkllngen 
der Warmeentwicklung ruhrt man noch 30 Min. bei 
50°, danach mehrere Stunden bei Raumtempera- 
tur nach. Nach Filtration und Waschen des Krlstal- 

55 lisats mit Essigsaure und Wasser erhalt man 5-Cy- 
ano-10-nitro-5H-dibenz[b,f]azepin, welches mit 
dem gemass Beispiel 1 erhaltenen Produkt Iden- 
tisch ist Durch Aufarbeiten der Mutterlauge kon- 
nen weitere 3 g der Verbindung erhalten werden. 

go Totalausbeute: 44,1 g, 83,8% d. Th. 

Beispiel 16 

Zu einer Losung von 2,0 g 5-Cyano-5H- 
dibenz[b,f]azepin in 10 ml Essigsaureanhydrld 
65 tropft man bei 20° unter Ruhren 5 ml konz. Salpe- 
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tersaure (ca. 64%ig) zu, wobei eine exotherme 
Reaktion unter Farbve rand e rung nach Tiefgelb 
ablauft Man lasst eine Stunde bei 20° nachreagie- 
ren, tropftdann bei 50° 40 m! Wasser zu und nimmt 
die ausgefallten Schmieren in Essigsaureathyi- 
ester auf. Der nach Waschen und Eindampfen der 
organischen Phase hlnterbleibende Ruckstand 
liefert mit Acetonitril bei langerem S ten en 0,6 g 
gelbe Kristalle, die nach liquidchromatographi- 
scher Kontrolle 78% 5-Cyano-10-nitro-5H- 
dibenz[b.f]azepin enthalten. 

Beispiel 17 

Eine Suspension von 26,3 g (0,1 Mol) 5-Cyano- 
10-nitro-5H-dibenz[b,f]azepfn in 100 mi Essigsau- 
re wird bei Raumtemperatur mit 50 ml einer L6- 
sung von 15 Gew.-% FB 3 in Essigsaure ( = 0,11 
Mol) versetzt. Hierbei stelgt die Temperatur lang- 
sam auf 34° unter vollstandiger Auflosung des 
Ausgangsmaterials. Man setzt bei 30° im Laufe 
von 5 Min. 30 mi Wasser zu, was zu einem erneu- 
ten Temperaturanstieg auf 37° fuhrt. Bei dieser 
Temperatur werden im Laufe von 20 Min. portio- 
nenweise 40 g. Eisenpulver eingetragen, wobei 
man die Temperatur durch gelegentliche Kuhlung 
auf 65-70° halt. Nach dem Abklingen der exother- 
men Reaktion wird noch 15 Min. geruhrt und an- 
schliessend von anorganischem Material abfii- 
triert, das dreimal mit wenig Essigsaure nachge- 
waschen wird. Das gesamte Filtrat wird unter 
gutem Ruhren zu 1 Y 2 I Wasser getropft, die ent- 
standene Fallung nach 2stundigem Ruhren abfil- 
triert und mit Wasser neutral gewaschen. Nach 
Trocknen bei 60° im Vakuum erhalt man 
5-Carbamoyl-10-oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz- 

[b,f]azepin, 

welches aufgrund des IR-Spektrums mit authenti- 
schem Material identisch ist. 
Ausbeute: 23,0 g, 91,2% d. Th. 

Beispiel 18 

Zu einer Suspension von 26,3 g (0,1 Mol) 5-Cya- 
no-10-nitro-5H-dibenz[b,f]azepin in der Mischung 
von 260 ml Chlorbenzol und 130 m! Essigsaure 
fiigt man rasch 50 ml einer Losung von 15 Gew.-% 
BF 3 in Essigsaure zu und erhalt unter schwacher 
Erwarmung eine klare gelbe L6sung. Man ruhrt 
das Reaktionsgemisch wahrend 10 Min. und setzt 
dann 40 g Eisenpuiver in einer Portion zu. Unter 
gutem Ruhren werden 100 ml Wasser im Laufe 
von 30 Min. zu getropft, wobei die Temperatur auf 
65° steigt. Man halt durch aussere Heizung die 
Temperatur wahrend 2 Stunden auf 60-65°, fii- 
triert vom anorganischen Tell ab und wascht mit 
Chlorbenzol und Essigsaure nach. Nach Abtren- 
nen der Chlorbenzoiphase wird diese mit Wasser 
bis zur beginnenden Kristailisation des Produkts 
gewaschen. Man engt im Vakuum ein und nimmt 
den Ruckstand mit 100 ml Methanol auf. Nach Ab- 
saugen und Waschen mit wenig Methanol erhalt 
man 5-Carbamoyl-10-oxo-10,1 1-dihydro-5H- 
dibenz[b,f]azepin, das aufgrund des IR-Spektrums 
mit authentischem Material identisch ist. 

Ausbeute: 21,4 g 85% d. Th. 



Beispiel 19 

Zu einer Suspension von 26,3 g (0,1 Mol) 5-Cya- 
no-10-nitro-5H-dibenz[b,f]azepin in 200 ml Essig- 
saure lasst man rasch 50 ml einer Losung von 15 

5 Gew.-% BF 3 in Essigsaure zufliessen. Man ruhrt 
45 Min. bis zur volistandigen Auflosung und zum 
Abklingen der masslg exothermen Reaktion. Bei 
30° werden dann 40 g Eisenpuiver zugesetzt und 
100 ml Wasser langsam im Laufe von 30 Min. zu- 

10 getropft, wobei die Temperatur auf 65° ansteigt. 
Man ruhrt 15 Std. bei Raumtemperatur, erwarmt 
nochmals auf 60°, fiitriert vom Ungelosten ab und 
wascht mit Essigsaure dreimal nach. Das Filtrat 
wird im Vakuum auf ein Volumen von ca. 100 ml 

is eingedampft und tropfenweise mit 400 ml Wasser 
versetzt. Man rOhrt das Gemisch noch wahrend 2 
Stunden, fiitriert ab und wascht den Filterkuchen 
mit Wasser neutral. Nach Trocknen bei 50° im 
Vakuum erhalt man 23,8 g (94,4% d. Th.) Rohpro- 

20 dukt, das aus 200 ml Essigsaure/Wasser (8:2) 
umkristailisiert wird. Man erhalt reines 
5-Car bamoy 1-1 0-oxo-1 0, 1 1-d I hydro-5H-d i benz- 
[b,f]azepin, 

welches aufgrund des IR-Spektrums identisch mit 
25 authentischem Material ist. 

Ausbeute: 19,7 g, 78% d. Th. 

Beispiel 20 

31.5 g (0,12 Mol) 5-Cyano-10-nitro-5H-dibenz- 

30 [b,f]azepin werden in 340 ml Chlorbenzol suspen- 
diert und rasch mit 98 mi einer Losung von 10 
Gew.-% BF, in Essigsaure versetzt. Unter Erwar- 
mung auf 30° tritt Auflosung ein, kurz darauf be- 
ginnt das BF 3 -Addukt des 5-Carbamoyl-10-nitro- 

35 5H-dlbenz[b,f]azeplns auszufallen. Man lasst im 
Elsbad 2 Std. kristallisieren, saugt ab und wascht 
mit Benzin nach. Das trockene Zwischenprodukt 
wird in der Mischung von 200 ml Essigsaure und 
35 ml Wasser geldst. Man setzt im Laufe von 30 

40 Min. portionenweise 50 g Eisenpuiver zu und halt 
durch Kuhlung die Temperatur auf ca. 60°. Man 
ruhrt noch eine Stunde bei 50°, fiitriert und wascht 
mit Essigsaure nach. Das Filtrat wird im Vakuum 
eingedampft und der Ruckstand mit 500 ml Was- 

45 ser aufgenommen. Das ausgefallene Produkt wird 
abgesaugt, mit Wasser neutral gewaschen und im 
Vakuum bei 50° getrocknet. Man erhalt 5-Carb- 
amoyl-IO-oxo-IO.H-dihydro-SH-dibenzIb.flazepin, 
welches aufgrund des IR-Spektrums mit authenti- 

50 schem Material identisch ist. 

Ausbeute: 26,0 g f 86% d. Th. 

Beispiel 21 

Zu einer Suspension von 4,0 g (0,015 Mol) 5-Cy- 
55 ano-10-nitro-5H-dibenz[b,f]azepin in 40 ml Essig- 
saure fugt man tropfenweise 2 ml konz. Schwefel- 
saure zu und ruhrt weitere 15 Stunden bei Raum- 
temperatur. Die klare Losung wird nach und nach 
mit 100 ml Wasser versetzt, das ausgefalite Mate- 
60 rial in Chloroform aufgenommen, die Chloroform- 
schicht mit Wasser gewaschen und zur Trockne 
verdampft Nach dem Umkristallisieren des Ruck- 
standes aus Isopropanol erhalt man reines 5- 
Carbamoyi-10-nitro-5H-dibenz[b,f]azepin; Smp. 
55 208-212°, Ausbeute 2,2 g, 52,4% d. Th. Die analyti- 
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schen und spektroskopischen Daten stehen mit 
der angegebenen Struktur in Einklang. 

Beispie! 22 

10 g (0,038 Mol) 5-Cyano-10-nitro-5H-dibenz- 
[b.fjazepin werden in 100ml 98%iger Ameisen- 
saure 5 Std. auf 90-100° erhitzt. Man lasst auf 
Raumtemperatur abkuhlen und setzt dann bis zur 
beginnenden Trubung 90 ml Wasser zu, lasst 15 
Stunden krlstallisieren, filtrlert, wascht die Kristal- 
le mlt Wasser und trocknet bei 40° Im Vakuum. 
Man erhalt S-CarbamoyMO^nitro-SH-dibenzIbjf]- 
azepin, welches Identlsch mlt dem gemass Bei- 
spiei 21 erhaltenen Produkt ist. 

Ausbeute: 9,1 g, 85% d. Th. 

Beispiel 23 

Zu einer Suspension von 13,1 g (0,05 Mol) 5-Cy- 
ano-1f>nitro-5H-dibenz[b,f]azepln in 130 ml Chlor- 
benzol lasst man unter Ruhren rasch 25 ml einer 
Losung von 15 Gew.-% BF 3 in Essigsaure zulaufen 
und erhalt eine klare braunliche Losung, deren 
Temperatur auf 35° steigt Die nach einigen Minu- 
ten beginnende Kristallisatlon wird durch elnstun- 
diges Ruhren im Eisbad vervollstandigt. Man 
saugt ab, wascht mit Chlorbenzol und trocknet im 
Vakuum bei 40°, wonach man 19,2 g 5-Carbamoyl- 
10-nitro-5H-dibenz[b,f]azep1n als BF 3 -Addukt er- 
halt Zur Freisetzung des Endproduktes wird das 
BF,-Addukt in 150 ml Wasser angeschlammt, 15 
Std. geruhrt, abgesaugt und mit Wasser neutral 
gewaschen. Nach Trocknen erhalt man 5-Carb- 
amoyl-IO-nitro-SH-dibenzIb.flazepin, welches mit 
dem gemass Beispiel 21 erhaltenen Produkt iden- 
tisch ist 

Ausbeute: 13,5 g, 95,7% d. Th. 

Beispiel 24 

Zu einer Suspension von 26,3 g (0,1 Mol) 5-Cya- 
no-10-nitro-5H-dibenz[b,f]azepin in 40 ml Essig- 
saure lasst man 50 ml einer Losung von 15 Gew.- 
% BF 3 in Essigsaure zufliessen und ruhrt, bis 
unter Selbsterwarmung auf 40° voilstandige Auf lo- 
sung erfolgt ist. Man tropft dann 10 ml Wasser im 
Laufe von 10 Min. zu, wobei sich die Losung auf 
50° erwarmt, halt 10 Min. auf dieser Temperatur 
und tropft anschliessend weitere 300 ml Wasser 
langsam zu. Die entstandene Kristaifsuspension 
wird 1 Std. bei Raumtemperatur geruhrt, abge- 
saugt und mit Wasser neutral gewaschen. Nach 
Trocknen bei 60° im Vakuum erhalt man 5-Carb- 
arnoyM0-nitro-5H-dibenz[b,f]azepin, welches mit 
dem gemass Beispiel 21 erhaltenen Produkt iden- 
tisch ist. 

Ausbeute 27,4 g, 97,5% d. Th. 

Beispiel 25 

10,0 g (0,035 Mol) 5-Carbamoyl-10-nitro-5H- 
dibenz[b,f]azepin werden in der Mischung von 
100 ml Essigsaure und 50 ml konz. Saizsaure ge- 
lost und nach Zusatz von 1,0 g Palladiumkohle 
(5%) bei Raumtemperatur und Normaldruck hy- 
drlert. Nach Aufnahme von 1,700 ml (109% d. Th.) 
Wasserstoff wird die Hydrierung unterbrochen, 
der Katalysator abfiltriert und das Filtrat im Va- 



kuum auf ca. V* des Voiumens eingeengt. Nach 
Zusatz von 400 mi Wasser lasst man einige Stun- 
den bei 5° kristallisieren, saugt ab und wascht mit 
Wasser neutral, wonach man das 
5 5-Carbamoy 1-1 0-oxo-1 0,11-di hydro-5H-d I be nz- 
[b,f]azepin, 

erhalt, welches aufgrund des IR-Spektrums mit 
authentischem Material identisch ist 
Ausbeute: 7,0 g, 78,6% d. Th. 
10 Ein ahnllches Resultat wird unter Verwendung 
von Platinkohle (5%) als Katalysator erhalten. 

Beispiel 26 

7,0 g (0,025 Mol) 5-Carbamoyi-10-nitro-5H- 
is dibenz(b,f]azepin werden in der Mischung von 
100 ml Essigsaure und 50 mi konz. Saizsaure ge- 
I6st. Unter Ruhren setzt man bei einer Temperatur 
von 30-40° 12 g Eisenpuiver im Laufe von 15 Min. 
zu, ruhrt noch eine Stunde bei 40°, filtriert warm 
20 vom Ungeldsten ab und wascht dreimal mit Essig- 
saure nach. Das Filtrat wird im Vakuum vollstdn- 
dig eingedampft, der ROckstand mit 100 ml Was- 
ser aufgenommen und mehrere Stunden geruhrt. 
Man filtriert ab, wascht mit Wasser neutral und 
25 trocknet im Vakuum bei 60°. Man erhalt 5-Carb- 
amoyMO-oxo-IO.H-dlhydro-SH-dibenzIb.f] azepin, 
welches aufgrund des IR-Spektrums mit authenti- 
schem Material ist. 
Ausbeute: 5,5 g, 88,6% d: Th. 

30 

Beispiel 27 

7,9 g (0,03 MoJ) 5-Cyano-10-nitro-5H-dibenz- 
[b,f]azepin werden In 150 ml Athanol suspendiert 
und mit 50 ml konz. Saizsaure versetzt. Bei einer 

35 Temperatur von 40° fugt man im Laufe von 15 Min. 
15 g Eisenpuiver unter lebhaftem Ruhren zu, wo- 
bei die Temperatur auf 55° ansteigt. Man lasst 
eine Stunde bei 55° nachruhren, filtriert warm vom 
ungeldsten Material ab und wascht dreimat mlt je 

40 25 ml Athanol nach. Das Filtrat wird auf ein Volu- 
men von 80 ml eingedampft und unter Ruhren 
langsam mit 400 ml Eiswasser versetzt: Man saugt 
die grauweisse Failung ab, wascht mit Wasser 
neutral und trocknet im Vakuum bei 80°. Man er- 

45 halt 

5-Cy ano-1 0-oxo-1 0, 1 1 -d i hyd ro-5H-d i benz- 
[b,f]azepin, 

welches nach dem Umldsen aus Athanol bei 
154-156° schmilzt. 
so Ausbeute: 4,8 g, 68,4% d. Th. 

Die analytischen und spektroskopischen Daten 
sind im Einklang mit der angenommenen Struktur. 

Beispiel 28 

55 52,6g (0,2 Mol) 5-Cyano-10-riitro-5H-dibenz- 
[b.fjazepin werden in der Mischung von 400 ml 
Toluol und 200 ml Athanol suspendiert. Beim Zu- 
satz von 130 ml Saizsaure (konz.) geht das Materi- 
al unter schwacher Erwarmung in Losung. Man 

60 heizt auf 40° auf und setzt dann im Laufe von 10 
Min. elneLdsung von 113 g (0,5 Mol) SnCl a -2H a O 
in 90 ml konz. Saizsaure zu. Die Temperatur steigt 
auf 55° und wird anschliessend noch 20 Min. auf 
55° gehalten. Man lasst abkuhlen, trennt die orga- 

65 nische Phase ab und extrahiert die wassrige Pha- 
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se noch mehrmals mit Toluol. Die vereinigten To- 
luolextrakte werden mlt Wasser neutral gewa- 
schen, Ober Natriumsulfat getrocknet und im Va- 
kuum elngedampft. Das zuruckbleibende Rohpro- 
dukt wird mit 100 ml Isopropanol angeschlammt, 
abgesaugt und mit wenig Isopropanol kalt gewa- 
schen. Man erhalt 5-Cyano-10-oxo-10,11-dihydro- 
5H-dibenz[b,f]azepin, welches mit dem gemass 
Beispiel 27 erhaltenen Produkt identisch 1st. 
Ausbeute: 29,0 g, 62% d. Th. 

Beispiel 29 

5,0 g (0,02 Mol) 5-Cyano-10-nitro-5H-dibenz- 
[b.fjazepin werden be! 60? in der Mischung von 
80 ml Athanol und 80 ml Essigsaure gelost Man 
gibt unter Ruhren im Laufe von 10 Min. 10 g Zlnk- 
staub portionenweise zu, wobei die Temperatur 
auf 80° steigt Nach dem Abklingen der Reaktlon 
werden bei Raumtemperatur 40 ml konz. SalzsSu- 
re zugesetzt Man ruhrt das Reaktionsgemisch 
wahrend 5 Stunden, filtriert vom Ungelosten ab, 
dampft das Filtrat zur Trockne ein und nimmt den 
Ruckstand mit 50 ml Wasser auf. Nach mehrmali- 
gem Umkristallisieren des ausgefallenen Rohpro- 
dukts erhalt man reines 
5-Cyanc-ir>oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz- 

[b.flazepin, 

welches mit dem gemass Beispiel 27 erhaltenen 
Produkt identisch ist. 
Ausbeute: 2,3 g, 50% d. Th. 

Beispiel 30 

26,3 g (0,1 Mol) 5-Cyano-10-nitro-5H-dibenz- 
[b.fjazepin werden In einer Mischung von 150 ml 
Essigsaure und 100 ml konz. Salzsaure suspen- 
diert Bel 30° gibt man unter ROhren portionenwei- 
se 40 g Eisenpulver im Laufe von 30 Min. zu und 
halt durch Kuhlung die Temperatur bei 60°. Man 
ruhrt weitere 30 Min. bei 50-60°, filtriert vom Un- 
gelosten ab und wascht mit Essigsaure nach. Das 
Filtrat wird mit dem doppelten Volumen Wasser 
versetzt und dreimal mit je 100 ml Methylenchlo- 
rid extrahiert. Die vereinigten organischen Pha- 
sen werden mit Wasser gewaschen, uber Natrium- 
sulfat getrocknet und elngedampft. Der krlstalline 
Ruckstand wird in 100 ml Isopropanol ange- 
schlammt und abgesaugt. Das so erhaltene 
5-Cyano-10-oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz[b,f] 

azepin 

ist mit dem nach Beispiel 27 erhaltenen Produkt 
identisch. 
Ausbeute: 21,8 g, 93,2% d. Th. 

Beispiel 31 

5,2 g (0,02 Mol) 5-Cyano-10-nitro-5H-dibenz- 
[b,f]azepin werden in der Mischung von 100 ml 
Chlorbenzol und 50 ml Athanol suspendiert. Beim 
anschliessenden Zusatz von 50 mi konz. Salzsau- 
re erwarmtsich die Mischung auf 35°. Man fugt bei 
dieser Temperatur unter lebhaftem Ruhren 20 g 
Eisenpulver im Laufe von 5 Min. portionenweise 
zu, wobei sich das Reaktionsgemisch in wenigen 
Minuten auf 60° erwarmt Man lasst anschliessend 
3 Std. nachruhren und wahrend dieser Zeit auf 25° 
abkuhlen, filtriert vom Eisenschlamm ab und 



wascht mit Athanol und Wasser mehrmals nach. 
Die organische Phase des Filtrats liefert nach 
Auswaschen mit Wasser, Trocknen und Eindamp- 
fen ein kristallines Rohprodukt, das aus Isopropa- 
5 nol umkristallisiert wird. Das so erhaltene 
5-Cyano-10-oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz- 
[b.f] azepin, 

ist mlt dem gemass Beispiel 27 erhaltenen Pro- 
dukt identisch. 
10 Ausbeute: 3,8 g 81% d. Th. 

Ein mit Toluol start Chlorbenzol als Losungsmit- 
tel analog durchgefuhrter Reaktionsansatz lieferte 
84% Ausbeute des genannten Endprodukts. 

75 Beispiel 32 

26,3 g (0,1 Mol) 5-Cyano-10-nitro-5H-dibenz- 
[b,f]azepin werden zusammen mit 40 g Eisenpul- 
ver in der Mischung von 250 ml Toluol und 125 ml 
Athanol suspendiert Man lasst 100 ml konz. Salz- 

20 saure unter intensivem Ruhren im Laufe von 75 
Min. zutropfen, wobei die Temperatur bis auf 60° 
ansteigt. Nach 10-stundigem Ruhren bei Raum- 
temperatur wird das Reaktionsgemisch analog 
Beispiel 31 aufgearbeitet, wonach man das 5-Cya- 

25 no-10-oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz[b,fJazepin er- 
halt, welches mit dem gemass Beispiel 27 erhalte- 
nen Produkt Identisch ist. 
Ausbeute: 19,8 g, 84,6% d. Th. 

30 Beispiel 33 

Man lost unter Eiskuhiung 2,0 g (0,0085 Mol) 
5-Cyano-10-oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz[b,f]aze- 
pin in 10 ml konz. Schwefelsaure, l&sst 30 Min. bei 
0-5° stehen und tropft die Losung dann in 200 ml 

35 Eiswasser ein. Die flockige Fallung wird abge- 
saugt, mit Wasser neutral gewaschen, getrocknet 
und aus Isopropanol umkristallisiert. Man erhalt 
5-Carbamoyl-10-oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz- 
[b,f]azepin, 

40 welches aufgrund des IR-Spektrums mit authenti- 
schem Material identisch ist. 
Ausbeute: 1,4 g, 65% d. Th. 

Beispiel 34 

45 Ein Gemisch von 1,0 g (0,0043 Mol) 5-Cyano-10- 
oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz[b,f]azepin, 8 ml Es- 
sigsaure und 2 ml konz. Schwefelsaure wird 48 
Std. bis zur vollstandigen Aufiosung geruhrt Die 
erhaltene Ldsung tropft man unter Ruhren in 

50 100 mi Eiswasser, filtriert die flockige Fallung ab, 
wascht mit Wasser neutral und trocknet bei 50° im 
Vakuum, wonach man 5-CarbamoyI-10-oxo-10.il- 
dihydro-5H-di be nz[b,f] azepin erhalt, welches auf- 
grund des IR-Spektrums mit authentischem Mate- 

55 rial identisch ist. 

Ausbeute: 0,9 g, 84% d. Th. 

Beispiel 35 

Die Ldsung von 2,0 g (0,0085 Mol) 5-Cyano-10- 
60 oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz[b,f]azepin in 20 ml 
98%iger Ameisens&ure wird 8 Std. in elnem Bad 
von 110-120° erhitzt. Danach tragt man die Losung 
in 100 ml Eiswasser ein, filtriert, wascht mit Was- 
ser neutral und trocknet bei 50° im Vakuum. Das 
es erhaltene 5-Carbamoyl-10-oxo-10,11-dihydro-5H- 

10 
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dibenz[b,f]azepin ist aufgrund des IR-Spektrums 
identisch mit authentischem Material. 
Ausbeute: 1,8 g, 84% d. Th. 

Beispiel 36 

1,0 g (0,0043 Mol) 5-Cyano-10(11)-oxo-10,11- 
dihydro-5H-dibenz[b,f]azepin wird mit 20 g Poly- 
phosphorsaure verrieben und bis zur votlstandi- 
gen Auflosung mehrere Tage bei Raumtempera- 
tur stehen gelassen. Man versetzt anschliessend 
mit uberschussigem Wasser in kleinen Portionen, 
saugt die gelblichweisse Faliung ab und wascht 
mit Wasser neutral. Nach Umkristallisieren aus 
Chlorbenzol erhalt man 
5-Carbamoy 1-1 G-oxo-1 0, 1 1 -d i hyd ro-5H-d ibe nz- 

[b,f]azepin, 

welches aufgrund des IR-Spektrums identisch mit 
authentischem Material ist. 
Ausbeute: 0,75 g, 70% d. Th. 

Beispiei 37 

Zu einer Suspension von 1,0 g (0,0043 Mol) 
5-Cyano-1 0-oxo-1 0, 1 1 -d i hyd ro-5H-d i be nz- 
[b,f]azepin 

in 20 ml Methanol lasst man unter Ruhren bei 
Raumtemperatur 5,0 ml H a O a (30%lg) zulaufen 
und gibt nach 30 Min. 5,0 g Natriumhydrogencar- 
bonat zu. Nach dreistundigem Ruhren wlrd das 
Ungetdste abfiltriert und einmal mit Methanol so- 
wie mehrmals mit Wasser gewaschen, wonach 
man 

5-Carbamoyl-10-oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz- 
[b,f]azepin 

erhalt, welches aufgrund des IR-Spektrums iden- 
tisch ist mit authentischem Material. 
Ausbeute: 0,6 g, 55% d. Th. 

Beispiel 38 

In eine Suspension von 3,0 g (0,013 Mol) 
5-Cyano-10-oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz- 

[b,f]azepin 

in der Mischung von 30 ml Essigsaure und 3 ml 
Wasser leitet man unter Ruhren BF 3 -Gas so lange 
ein, bis die zunachst stark exotherme Reaktion 
abklingt und halt durch Aussenkuhlung die Tem- 
peratur auf 50°. Man lasst abkuhlen und tropft zur 
klaren Reaktionslosung unter EiskOhlung 100 mi 
Wasser, filtrlert die farblose Faliung ab, wascht 
den Filterruckstand mit Wasser neutral und kri- 
stallisiert aus Acetonitril urn. Das erhaltene 
5-Carbamoyl-10-oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz- 
[b,f]azepin, 

ist aufgrund des IR-Spektrums mit authentischem 
Material identisch. 
Ausbeute: 2,3 g, 71% d. Th. 

Beispiel 39 

2,0 g (0,0085 Mol) 5-Cyano-10-oxo-10,11-dihy- 
dro-5H-dibenz[b,f]azepin werden portlonenweise 
unter Ruhren in 40 ml einer Losung von 10 Gew.- 
% BF 3 In Essigsaure eingetragen, wonach man im 
Laufe von 15 Min. bei 20° eine kiare Losung erhalt. 
Nach dreistundigem Stehen werden unter EiskOh- 
lung 100 ml Wasser zugesetzt und die Losung 
durch Zugabe von Natriumhydroxidlosung auf pH 



6 eingestellt. Das ausgefallene rohe 5-Carbamoyl- 
10-oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz[b,f]azepin wird 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrock- 
net. Aufgrund des IR-Spektrums ist es identisch 
5 mit authentischem Material. 

Ausbeute: 1,6 g, 74,8% d. Th. 

Beispiel 40 
Zu einer Suspension von 11,7 g (0,05 Mol) 
10 5-Cyano-10-oxo-10,1 1-dihydro-5H-dibenz- 
[b,f]azepin 

In 60 ml Essigsaure fugt man 10,3 g (0,055 Mol) 
des Komplexes BF 3 • 2CH a COOH zu und lasst die 
Temperatur ohne Aussenkuhlung auf 35° anstei- 

15 gen, wobel sich das Ausgangsmaterial langsam 
auflost Nach ca. 1 Std. beginnt ein BF 3 -Addukt 
auszukristallisieren. Man ruhrt 4 Std. bei Raum- 
temperatur, filtriert ab und wascht mit Essigsaure 
nach. Das Zwischenprodukt wird in 100 ml Wasser 

20 angeschlammt und nach Abstumpfen mit Natri- 
umacetat auf pH 6 eine Stunde geruhrt. Nach. Ab- 
saugen und Waschen mit Wasser erhalt man 9,0 g 
5-CarbamoyM0-oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz- 
[b,f]azepin t welches aufgrund des IR-Spektrums 

25 mit authentischem Material identisch ist. Aus derri 
Filtrat des Zwischenprodukts lessen sich nach 
Eindampfen durch fraktionierte Kristallisation aus 
Methanol/Wasser weitere 1,2 g des Produkts er- 
halten. 

30 Totalausbeute: 10,2 g, 81% d. Th. 

Beispiel 41 

Zu einer Suspension von 23,4 g (0,1 Mol) 
5-Cyanc-1 0-oxo-1 0, 1 1-di hyd ro-5H-d t benz- 

35 [b.flazepin 

in 40 ml Essigsaure fugt man 50 ml einer Ldsung 
von 15 Gew.-% BF 3 in Essigsaure zu und ruhrt, bis 
die schwache Warmeentwicklung abklingt. Trop- 
fenweises Zufugen von 15 ml Wasser fiihrt unter 

40 Temperaturanstieg auf 40-45° zu einer klaren tief- 
blauen Losung. Man halt 15 Min. auf 40° und setzt 
dann weitere 135 ml Wasser langsam zu. Die er- 
haltene kristalline Ausfailung wird mehrere Stun- 
den bei Raumtemperatur geruhrt, dann abgesaugt 

45 und mit Wasser neutral gewaschen. Nach Trock- 
nen bei 50° Im Vakuum erhalt man 
5-Carbamoyl-t0-oxo-10 f 11-dihydro-5H-dibenz 
[b,f]azepin, 

welches aufgrund des IR-Spektrums identisch mit 
so authentischem Material ist. 

Ausbeute: 24,2 g, 96,0% d. Th. 

Beispiel 42 
In eine Suspension von 23,4 g (0,1 Mol) 
55 - 5-Cyano-10-oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz- 
[b.flazepin 

in 230 ml Chlorbenzol lasst man bei Raumtempe- 
ratur unter Ruhren die Mischung von 15,4 ml (0,11 
Mol) des Komplexes BF 3 -2CH 3 COOH mit 38 ml 

eo Essigsaure rasch einlaufen. Es entsteht unter 
leichter Erwarmung eine Ware braunliche Losung, 
aus der nach ca. 10 Min. ein kristallines BF 3 - 
Addukt ausfallt Man halt 30 Min. auf 5°, filtriert ab 
und wascht mit Chlorbenzol nach. Das trockene 

65 Zwischenprodukt wlrd in 200 ml Wasser ange- 
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schlammt, 30 Min. geruhrt, abgesaugt und mit 
Wasser neutral gewaschen. Nach Trocknen jm 
Vakuum bei 60° erhalt man 5-CarbamoyM0-oxo- 
10,11-dihydro-5H-dibenz[b,f]azepin, welches auf- 
grund des IR-Spektrums identisch mit authentt- 
schem Material 1st. 
Ausbeute: 24,1 g, 95,6% d. Th. 

Beispiel 43 

1,0 g (0,004 Mol) 5-Cyano-10-nitro-5H-dibenz- 
[b,f]azepin wird bei 60° In der Mischung von 40 ml 
Athanol und 20 ml Essigsaure geldst und unter 
lebhaftem Ruhren im Laufe von 10 Min. mit 2,0 g 
Zlnkstaub versetzt. Man lasst 15 Min. nachruhren, 
filtriert warm vom Ungelosten ab und wascht mit 
Athanol und Wasser nach. Das Filtrat wird zur 
Trockne eingedampft und mit 50 ml Wasser aufge- 
nommen. Nach Absaugen, Waschen mit Wasser 
und Trocknen erhalt man rohes 
5-Cyano-10-isonitroso-10,11-dlhydro-5H-dibenz- 

[b,f] azepin, 

welches nach Umkristaliisieren aus Athanol bei 
185° unter Zersetzung schmilzt. Die analytischen 
und spektroskopischen Daten sind mit der ange- 
nommenen Struktur im Einklang. 
Ausbeute: 0,9 g, 95% d. Th. 

Beispiet 44 

50 g (0,19 Mol) 5-Cyano-10-nitro-5H-dibenz- 
(b,f]azepin werden in 500 ml Pyridin geldst und 
nach Zusatz von 10 g Palladiumkohle (5%) bei 
Raumtemperatur und Normaldruck hydriert. Nach 
2 Std. sind 7,960 ml (93% d. Th.) Wasserstoff auf- 
genommen, und die Hydrierung kommt zum Still- 
stand. Man filtriert vom Katalysator ab, dampft das 
Losungsmittel im Vakuum ab und kristatlisiert das 
zuruckbleibende Rohprodukt aus Methanol/ 
Wasser urn, wonach man das 
S-Cyano-IO-isonitroso-IO.It-dihydro-SH-dibenz- 

[b,f] azepin 

erhalt, welches mitdem gemass Beispiel 43 erhal- 
tenen Produkt identisch ist. 
Ausbeute: 35,6 g, 75.2% d. Th. 

Beispiel 45 

2,5 g (0,01 Mol) 5-Cyano-10-isonitroso-10,11- 
dihydro-5H-d!benz[b,f]azepin werden in der Mi- 
schung von 25 ml Toluol, 15 ml Athanol und 10 ml 
Salzsaure (konz.) suspendiert. Man ruhrt die Sus- 
pension 30 Min. bei 50°, trennt die Toluolphase ab 
und dampft sie im Vakuum zur Trockne ein. Der 
kristalline Ruckstand wird in 10 ml Isopropanol 
angeschlammt, abgesaugt und zweimai mit Iso- 
propanol gewaschen, wonach man 
5-Cyano-10-oxo-10 f 11-dihydro-5H-dibenz[b,f]- 

azepin 

erhalt, welches mit dem gemass Beispiel 27 erhal- 
tenen Produkt identisch ist. 
Ausbeute: 0,8 g, 35% d. Th. 

Beispiel 46 

26,3 g (Mol) 5-Cyano-10-nitro-5H-dibenz[b,f] 
azepin werden in der Mischung von 265 ml Athy- 
leriglycol-monoathylather und 75 ml konzentrier- 
ter Salzsaure suspendiert. Man setzt bei 40° im 



Laufe von 40 Minuten 40 g Eisenpulver In kleinen 
Portionen zu und halt durch Aussenkuhlung die 
Temperatur bei 40°. Man ruhrt weitere 2 Stunden 
bei Raumtemperatur, heizt dann auf 80° atrf, wobei 

5 das ausgefallene Produkt sich wieder lost, und 
filtriert durch eine gefteizte Nutsche, die mit Athy- 
lenglycol-monoathylather nachgewaschen wird. 
Die im Filtrat einsetzende Kristallisation wird 
durch Zugabe von 200 ml Wasser vervollstandigt. 

w Nach einstundigem Kuhlen im Eisbad wird filtriert 
und mit einer Mischung von Athylenglycol-mono- 
athylather und Wasser Im Verhaltnis 1 : 1 nachge- 
waschen. Man erhalt 

5-Cyano-10-oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz[b,f]- 
15 azepin, 

das durch Vergleich der IR-Spektren mit Material 
aiis Beispiel 27 identifiziert wird. 
Ausbeute: 19,0 g, 81,2% d. Th. 

20 Patentanspruche fur die Vertragsstaaten BE, CH, 
DE, FR, GB, IT, LI, LU, NL, SE 

1. Verfahren zur Herstellung von 5-Carbamoyl- 
IO-oxo-10,1 1-dihydro-5H-dibenz[b,f]azepin der 
25 Formel 
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ONH a 



dadurch gekennzeichnet, dass man 5-Cyano-5H- 
dibenz[b,f]azepin der Formel 




in einem unter den Bedingungen der Nitrierung 
stabllen Losungsmittel in einem Temperaturbe- 
reich von ca. 0-120 °C, insbesondere von 
45 40-80 °C, nltriert und das erhaltene 5-Cyano-10- 
nitro-5H-dibenz[b,f]azepln der Formel 
NO a 



50 



55 




entweder (a) mittels die 10-Nitrogruppe nicht be- 
eintrachtigender Hydrolysemethoden zum 5-Carb- 
amoyl-ir>nitro-5H-dibenz[b,f]azepin der Formel 



(IV), 




12 
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hydrolysiert, hierin die 10-Nitrogruppe zur 10-lso- 
nitrosogruppe reduziert und die erhaltene 10-lso- 
nitrosoverbindung zur Verbindung der Formel III 
hydrolysiert, oder 

(b) in einem Temperaturbereich von 10-100 °C, 
vorzugsweise von 30-70°C, zum 5-Cyano-10- 
isonitroso-10,11-dihydro-5H-dibenz[b,f]azepin der 
Formel 




reduziert und dieses entweder direkt oder uber 
das 5-Cyano-10-oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz[b,f]- 
azepin der Formel 




zur Verbindung der Formel III hydrolysiert, wobei 
die Hydrolyse der 5-Cyanogruppe in einem Tem- 
peraturbereich von -5~+150°C, vorzugsweise 
0-40 °C erfolgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man in der Verfahrensvariante (a) 
die Verbindung der Formel II hydrolysiert und die 
im Reaktionsgemisch enthaltene Verbindung der 
Formel IV, ohne diesezu isolieren, reduziert, und 
das im Reaktionsgemisch vorliegende Reduk- 
tionsprodukt, ohne dieses zu isolieren, zur Verbin- 
dung der Formel III hydrolysiert 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man in der Verfahrensvariante (b) 
die Verbindung der Formel II reduziert und das 
Reaktionsprodukt, ohne dieses in reiner Form zu 
isolieren, zur Verbindung der Formel V hydroly- 
siert. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man in der Verfahrensvariante (b) 
bei der Reduktion der Verbindung der Formel II 
mittels eines Metalls zur Verbindung der Formel 
IV ein bei der Reduktion entstehende Metallsalze 
in L6sung haltendes Losungsmittel verwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man bei der Verfahrensvariante (b) 
In der Verbindung der Formel VI sowohl die 5-Cya- 
nogruppe als auch die 10-lsonitrosogruppe im 
gleichen Reaktionsansatz hydrolysiert, urn zur 
Verbindung der Formel III zu gelangen. 

6. 5-Cyano-10-nitro-5H-d»benz[b f f]azepin. 

7. 5-CarbamoyM0-nitro-5H-dibenz[b,f]azepin. 

8. 5-Cyano-1f>oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz- 
[b,f]azepin. 

9. 5-Cyano-10-isonitroso-10,11-dihydro-5H- 
dibenz[b,f]azepin. 

10. BF 3 -Addukt des 5-Carbamoyl-10-nitro-5H- 
dibenz[b,f]azepins. 
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PatentansprDche fOr den Vertragsstaat AT 

1. Verfahren zur Herstellung von 5-Carbamoyl- 
10-oxo-10,1 1-dihydro-5H-dibenz[b,f]azepin der 
Formel 




dadurch gekennzeichnet, dass man 5-Cyano-5H- 
dibenz[b,f]azepin der Formel 




in einem unter den Bedlngungen der Nitrlerung 
stabilen Losungsmittel in einem Temperaturbe- 
reich von ca. 0-120 °C. insbesondere von 
40-80 °C, nitriert, und das erhaltene 5-Cyano-10- 
nitro-5H-dibenz[b,f]azepin der Formel 

NO, 





(a) mittels die 10-Nitrogruppe nicht beeintrachti- 
gender Hydrolysemethoden zum 5-CarbamoyM0- 
nitro-5H-dibenz[b,f]azepin der Formel 

N0 2 



(IV) 



hydrolysiert, hierin die 10-Nitrogruppe zur 10-lso- 
nitrosogruppe reduziert und die erhaltene 10-lso- 
nitrosoverblndung zur Verbindung der Formel III 
hydrolysiert, oder 

(b) in einem Temperaturbereich von 10-100°C, 
vorzugsweise von 30-70°C f zum 5-Cyano-10- 
isonitroso-10,1 1-dihydro-5H-dibenz[b,f]azepin der 
Formel 



NOH 
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reduziert, und dieses entweder dlrekt Oder Qber 
das 5-Cyano-10-oxo-10,1 1-dihydrc-5H-dibenzlb,f]- 
azepin der Formel 




I (V) 
CN 

zur Verbindung der Formel 111 hydrolysiert, wobei 
die Hydrolyse der 5-Cyanogruppe in einem Tem- 
peraturberelch von -5-+150°C, vorzugsweise 
von 0-40 °C, erfolgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man in der Verfahrensvariante (a) 
die Verbindung der Formel il hydrolysiert und die 
im Reaktionsgemisch enthaltene Verbindung der 
Formel IV, ohne diese zu isolieren, reduziert, und 
das im Reaktionsgemisch vorllegende Reduk- 
tionsprodukt, ohne dieses zu isolieren, zur Verbin- 
dung der Formel III hydrolysiert. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man in der Verfahrensvariante (b) 
die Verbindung der Formel 11 reduziert und das 
Reaktionsprodukt, ohne dieses in reiner Form zu 
isolieren, zur Verbindung der Formel V hydroly- 
siert. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man in der Verfahrensvariante (b) 
bei der Reduktion der Verbindung der Formel II 
mittels eines Metalls zur Verbindung der Formel 
VI ein bei der Reduktion entstehende Metallsalze 
In Losung haltendes Losungsmittel verwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man bei der Verfahrensvariante (b) 
in der Verbindung der Formel VI sowohl die 5-Cya- 
nogruppe als auch die 10-lsonitrosogruppe im 
gleichen Reaktionsansatz hydrolysiert, urn zur 
Verbindung der Formel ill zu gelangen. 

6. Verfahren zur Herstellung von 5-Cyano-10- 
nitro-5H-dibenz[b,f]azepin der Formel (II) nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
5-Cyano-5H-dlbenz[b,f]azepin der Formel (I) in ei- 
nem unter den Bedingungen der Nitrierung stabi- 
len Losungsmittel in einem Temperaturbereich 
von ca. 0-120 °C, insbesondere von 40-80 °C, ni- 
triert. 

7. Verfahren zur Herstellung von 5-Carbamoyl- 
10-nitro-5H-dibenz{b,fJazepin der Formel (IV) nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
5-Cyano-10-nitro-5H-dibenz[b,f]azepin der Formel 
(II) mittels die an der Doppelbindung stehende 
10-Nitrogruppe nicht beelntrachtigender Hydroly- 
semethoden hydrolysiert. . 

8. Verfahren zur Herstellung von 5-Cyano-10- 
oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz[b,f]azepin der For- 
mel (V) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass man 5-Cyano-10-nitro-5H-dibenz[b,f]- 
azepin der Formel (II) in einem Temperaturbe- 
reich von 10-1 00 °C, vorzugsweise von 30-70 °C, 
zum 



5-Cyano-10-isonitroso-10,11-dihydro-5H-dibenz- 
[b.flazepin 

der Formel (VI) reduziert und dieses zum 5-Cyano- 
10-OXO-10.1 1-dihydro-5H-dibenz[b,f]azepin hy- 
5 drolysiert. 

9. Verfahren zur Herstellung von 5-Cyano-10- 
lsonitroso-10,11-dihydro-5H-dibenz[b,f]azepin der 
Formel (VI), nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man 5-Cyano-10-nitro-5H- 

10 dibenz[b,f]azepin der Formel (II) In einem Tempe- 
raturbereich von 10-100°C, vorzugsweise von 
30-70 °C, reduziert. 

10. Verfahren zur Hersteilung des BF a -Addukts 
des 5-Carbamoyl-10-nitro-5H-dibenz[b,f]azeplns, 

75 dadurch gekennzeichnet, dass man das nach An- 
spruch 1 erhaltene 5-Cyano-10-nitro-5H-dibenz- 
[b,f]azepin der Formel (II), mittels elner Ldsung 
von BF 3 in Essigsaure hydrolysiert 

20 

Claims for the Contracting States: BE, CH, DE, FR, 
GB, IT, LI, LU, NL, SE 

1. A process for the preparation of 5-carbamoyl- 
25 10-OXO-10.1 1-dihydro-5H-dibenz[b,f]azepine of the 
formula 



30 




35 

which process comprises nitrating 5-cyano-5H- 
dibenz[b,f]azepine of the formula 



40 




45 

in a solvent which is stable under the nitration 
conditions, said nitration being effected in the tem- 
perature range from about 0° to 120 °C, preferably 
from 40° to 80 °C, and either 
50 (a) by a method of hydrolysis which does not im- 
pair the 10-nitro group, hydrolysing the resultant 
5-cyano-10-nitro-5H-dibenz[b,f]azepine of the for- 
mula 



55 



60 




to give S-carbamoyMO-nitro^H-dibenzfb.f]- 
65 azepine of the formula 



14 



27 



0 028 028 



28 




(IV) 



CONH 2 

reducing in said compound of formula IV the 10-ni- 
tro group to the 10-isonitroso group and hydrolys- 
ing the resultant 10-isonitroso compound to give 
a compound of the formula III, or 
(b) in the temperature range from 10° to 100°C, 
preferably from 30° to 70°C, reducing the resultant 
5-cyano-10-nitro-5H-dibenz[b,f]azeplne of formula 
II to 

5-cyano-10-isonitroso-10,11-dihydro- 

5H-dibenz[b,f]azepine 
of the formula 

NOH 




and hydrolysing said compound of formula VI ei- 
ther direct or via 

5-cyano-1 0-oxo-1 0, 1 1 -di hyd ro-5H-d i benz- 

[b,f]azeplne 
of the formula 




to give a compound of formula III, with the hydroly- 
sis of the 5-cyano group being effected in the 
temperature range from —5° to +150°C, prefer- 
ably from 0° to 40 °C. 

2. A process according to claim 1, which com- 
prises in process variant (a) hydrolysing the com- 
pound of formula II, reducing the compound of 
formula IV contained in the reaction mixture, with- 
out isolating said compound, and hydrolysing the 
reduction product present in the reaction mixture, 
without isolating said product, to give a compound 
of formula III. 

3. A process according to claim 1, which com- 
prises in process variant (b) reducing the com- 
pound of formula II and hydrolysing the reaction 
product, without isolating said product in pure 
form, to give a compound of formula V. 

4. A process according to claim 1, wherein the 
solvent employed in process variant (b) for the 
reduction of the compound of formula II with a 
metal to give a compound of formula VI is a solvent 
which keeps in solution metal salts which form 
during the reduction. 

5. A process according to claim 1, which com- 
prises in process variant (b) hydrolysing In the 
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compound of formula VI both the 5-cyano group 
and the 10-isonitroso group in the same reaction 
mixture to give a compound of formula III. 

6. 5-Cyano-10-nitro-5H-dibenz[b f f]azepine. 

7. 5-Carbamoyl-10-nitro-5H-dibenz[b,f]azepine. 

8. 5-Cyano-10-oxo~10,11-dihydro-5H-dibenz- 
[b,f]azepine. 

9. 5-Cyano-10-isonitroso-10 t 11-dihydro- 
5H-dibenz[b,f]azepine. 

10. The BF 3 adduct of 5-carbamoyl-10-nitro-5H- 
dibenz[b,f]azepine. 

Claims for the contracting State: AT 

1. A process for the preparation of 
5-carbamoyl-10-oxo-10,11-dihydro-5H- 

dibenz[b,f]azepine 
of the formula 




which process comprises nitrating 5-cyano-5H- 
dibenz[b,f]azeplne of the formula 




in a solvent which is stable under the nitration 
conditions, said nitration being effected in the tem- 
perature range from about 0° to 120 °C, preferably 
from 40° to 80°C f and either 
(a) by a method of hydrolysis which does not im- 
pair the 10-nitro group, hydrolysing the resultant 
5-cyano-10-nitro-5H-dibenz[b,f] azeplne of the for- 
mula 




to give 5-carbamoyl-10-nitro-5H-dibenz[b,f]- 
azepine of the formula 

NO a 



(IV) 



reducing in said compound of formula IV the 10-ni- 
tro group to the 10-isonitroso group and hydrolys- 




is 
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Ing the resultant 10-isonitroso compound to give 
a compound of the formula HI, or 
(b) in the temperature range from 10° to 100°C f 
preferably from 30° to 70 °C, reducing the resultant 
5-cyano-1f>nitro-5H-dibenz[b,f]azepine of formula 
II to 

5-cyano-1 0-isonitroso-1 0, 1 1 -dihyd ro- 

5H-dibenz[b,f]azepine 
of the formula 

slOH 




and hydrolysing said compound of formula VI ei- 
ther direct or via 

5-cyano-1 0-oxo-1 0, 1 1 -di hydro-5H-dibenz- 

[b,f]azepine 
of the formula 




to give a compound of formula III, with the hydroly- 
sis of the 5-cyano group being effected in the 
temperature range from -5° to +150*0, prefer- 
ably from 0° to 40 °C. 

2. A process according to claim 1, which com- 
prises in process variant (a) hydrolysing the com- 
pound of formula II, reducing the compound of 
formula IV contained in the reaction mixture, with- 
out isolating said compound, and hydrolysing the 
reduction product present in the reaction mixture, 
without isolating said product, to give a compound 
of formula III. 

3. A process according to claim 1, which com- 
prises in process variant (b) reducing the com- 
pound of formula II and hydrolysing the reaction 
product, without isolating said product in pure 
form, to give a compound of formula V. 

4. A process according to claim 1, wherein the 
solvent employed in process variant (b) for the 
reduction of the compound of formula II with a 
metal to give a compound of formula VI is a solvent 
which keeps in solution metal salts which form 
during the reduction. 

5. A process according to claim 1, which com- 
prises in process variant (b) hydrolysing in the 
compound of formula VI both the 5-cyano group 
and the 10-isonitroso group in the same reaction 
mixture to give a compound of formula III. 

6. A process for the preparation of 5-cyano-10- 
nitro-5H-dibenz[b,f]azepine of formula II accord- 
ing to claim 1, which comprises nitrating 5-qyano- 
5H-dibenz[b,f]azepine of formula I in a solvent 
which is stable under the nitration conditions, said 
nitration being effected in the temperature range 
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from about 0° to 120 °C, preferably from 40° to 
80 °C. 

7. A process for the preparation of 5-carbamoyl- 
10-nitro-5H-dibenz[b,f]azepine of formula IV ac- 
cording to claim 1, which comprises hydrolysing 
5-cyano-10-nitro-5H-dibenz[b f f]azepine of formula 
II by a method of hydrolysis which does not Impair 
the 10-nitro group located at the double bond. 

8. A process for the preparation of 
5-cyano-10-oxo-10,11-dihydro-5H-dibenz- 

[b,f]azepine 

of formula V according to claim 1, which com- 
prises reducing 5-cyano-10-nitro-5H-dibenz- 
[b,f]azepine of formula II in the temperature range 
from 10° to 100 °C, preferably from 30° to 70 °C, to 
5-cyano-10-isonitroso-10,1 1-dihydro- 

5H-dibenz[b t f]azepine 
of formula VI and hydrolysing said compound of 
formula VI to give 5-cyano-10-oxo-10,11-dihydro- 
5H-dibenz[b t f]azepine. 

9. A process for the preparation of 
5-cyano-10-isonitroso-10,11-dihydro-5H- 

dibenz[b,f]azepine 
of formula VI according to claim 1, which com- 
prises reducing 5-cyano-10-nitro-5H-dlbenz- 
[b,f]azepine of formula II In the temperature range 
from 10° to 100°C, preferably from 30° to 70°C. 

10. A process for the preparation of the BF 3 
adduct of 5-carbamoyl-10-nltro-5H-dibenz- 
[b,f]azepine, which comprises hydrolysing the 5- 
cyano-10-nitro-5H-dibenz[b f f]azepine of formula II 
obtained according to claim 1 with a solution of 
BF 3 in acetic acid. 

Revendications pour les Etats contractants: BE, 
CH, DE, FR, GB, IT, LI, LU, NL, SE 

1. Precede de preparation de la 
S-carbamoyl-IO-oxo-IO.H-dlhydro-SH-dibenzo- 

[b,f]azepine 
de formule III 




! OH) 
COK" 



caracterise en ce que I- on nitre la 5-cyano-5H- 
dlbenzo[b,f]az6pine de formule I 




dans un solvant stable dans les conditions de la 
nitration, dans un intervalle de temperatures de 0 
k 120 °C environ, plus speclalement de 40 k 40 °C, 
ce qui done la 

5-cyano-10-nitro-5H-dibenzo[b,f]azepine 
de formule II 
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qu'on soument alors 

(a) soit a I'hydrolyse par des techniques d'hydro 
lyse qui n'affectent pas le groupe 10-nitro.cette 
hydrolyse donnant la 

5<arbamoyl-10-nitro-5H-dibenzo[b,f]azepine 
de formule IV 

NO a 



(IV) 



CONH a 

apres quoi on reduit le groupe 10-nitro en un 
groupe 10-isonitroso, et on hydrolyse le compose 
obtenu, isonitrose en position 10, en le compose 
de formule III, 

(b) soit a reduction dans I'intervalle de temperatu- 
res de 10 a 100 °C, de preference de 30 a 70°C, en 
la 

5-cyano-1 0-ison itroso-1 0,1 1 -d i hyd ro- 

5H-dibenzo[b,f]azepine 
de formule VI 

MOH 





qu'on hydrolyse, directement ou en passant par 
I'intermediaire de la 
5-cyano-1f>oxo-10,11-dihydro-5H-di- 

benzo[b,f]azepine 
de formule V 




en le compose de formule III dans un intervalle de 
temperature de -5 a + 150°C de preference de 
0a40°C. 

2. Procede selon la revendication 1, dans la 
variante operatoire a), caracterise en ce qu'on 
hydrolyse le compose de formule II et on reduit le 
compose de formule IV contenu dans le melange 
de reaction, sans I'isoler, puis on hydrolyse le 
produit de reduction present dans le melange de 
reaction sans I'isoler, en le compose de formule 
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3. Procede selon la revendication 1, dans la 
variante operatoire b), caracterise en ce que Pon 
reduit le compose de formule il et on hydrolyse le 
produit de reaction, sans I'isoler a I'etat pur, en le 
compose de formule V. 

4. Procede selon la revendication 1, dans la 
variante operatoire b). caracterise en ce que, a la 
reduction du compose de formule II en le compose 
de formule VI a I'aide d'un metal, on utilise un 
solvant contenant en solution des sels metalliques 
formes dans la reduction. 

5. Procede selon la revendication 1, dans la 
variante operatoire b), caracterise en ce que, pour 
parvenir au compose de formule Hi, on hydrolyse 
a la fois le groupe 5-cyano et le groupe 10-isoni- 
troso du compose de formule VI dans le meme 
melange de reaction. 

6. La 5-cyano-10-nitro-5H-dibenzo[b,f]azepine. 

7. La 5-carbamoyl-1f>nitro-5H-dlbenzo[b,f]aze- 
pine. 

8. La 5-cyano-10-oxo-10,11-dihydro-5H-diben- 
zo[b,f]azepine. 

9. La &-cyano-10-isonitroso-10,11-dihydro-5H- 
dibenzo[b,f]azepine. 

10. L'adduct de BF 3 de la 5-carbamoyMO-nitro- 
5H-dibenzo[b,f]azeplne. 



Revendications pour TEtat contractant: AT 

1. Procede de preparation de la 
5-carbamoyl-10-oxo-10,11-dihydro-5H-dlbenzo- 

[b.fjazepine 
de formule 111: 




ONH, 



caracterise en ce que Ton nitre la 5-cyano-5H- 
dibenzo(b,f]azepine de formule I 




dans un solvant stable dans les conditions de la 
nitration, dans un intervalle de temperatures de 0 
a 120 °C environ, plus specialement de 40 a 80 °C, 
ce qui donne la 5-cyano-10-nitro-5H-dibenzo[b,fJ- 
azepine de formule II 
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(a) que Ton hydrolyse par des modes operatoires 
d'hydrolyse qui n'affectent pas le groupe 10-nitro, 
en ta 5-carbamoyl-10-nitro-5H-dibenzo[b,f]aze- 
pine de formula IV 



(IV) 



dans laquelle on reduit le groupe 10-nitro en 
groupe 10-lsonitroso, apres quoi on hydrolyse le 
compose obtenu, portant un groupe Isonltroso en 
position 10, en le compose de formule III, ou bien 
(b) qu'on reduit dans rintervalle de temperatures 
de 10 a 100°Ci de preference de 30 a 70°C, en ia 
5-cyano-10-isonitroso-10,11-dihydro-5H-diben- 
zo[b,f]azepine de formule VI 

NOH 





qu'on hydrolyse directement ou en passant par 
I' intermedia! re de la 5-cyano-10-oxo-10,11-dihy- 
dro-5H-dibenzo[b,f]azepine de formule V 




en le compose de formule III, I'hydrolyse du 
groupe 5-cyano etant effectuee dans un intervalle 
de temperatures allant de -5 a -M50°C, de pre- 
ference de0a40°C. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que, dans la variante operatoire a), on hy- 
drolyse le compose de formule II et on reduit le 
compose de formule IV contenu dans le melange 
de reaction, sans I'isoler, puis on hydrolyse le 
produit de reduction present dans le melange de 
reaction, sans I'isoler, en Je compose de formule 
III. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que, dans la variante operatoire b), on reduit 
le compose de formule II et on hydrolyse le produit 
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de reaction sans I'isoler a I'etat pur, en le com- 
pose de formule V. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que, dans la variante operatoire b), a la 
reduction du compose de formule II a Taide d'un 
metal en le compose de formule VI, on utilise un 
solvant contenant en solution des sels metal liques 
formes dans la reduction. 

5. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que, dans la variante operatoire b), on hy- 
drolyse dans le compose de formule VI, a la fois 
le groupe 5-cyano et le groupe 10-isonltroso dans 
le meme melange de reaction pour parvenlr au 
compose de formule III. 

6. Procede de preparation de la 5-cyano-10- 
nltro-5H-dibenzo[b,f]azepine de formule II selon la 
revendication 1, caracterise en ce que Ton nitre la 
5-cyano-5H-dibenzo[b,f]azepine de formule I dans 
un solvant stable dans les conditions de la nitra- 
tion dans rintervalle de temperatures de 0 a 
120 °C environ, plus specialement de 40 a 80°C. 

7. Procede de preparation de la 6-carbamoyl- 
10-nitro-5H-dibenzo[b,f]azepine de formule IV se- 
lon la revendication 1. caracterise en ce que Ton 
hydrolyse ia 5-cyano-10-nltro-5H-dibenzo[b,f]aze- 
pine de formule II par des modes operatoires 
d'hydrolyse qui n'affectent pas le groupe 10-nitro 
fixe stir la double liaison. 

8. Procede de preparation de la 
5-cyano-10-oxo-10,11-dihydro-5H-dibenzo- 

[b,f]azepine 

de formule V selon la revendication 1, caracterise 
en ce que Ton reduit la 5-cyano-10-nitro-5H-di ben- 
zodiazepine de formule II dans rintervalle de 
temperatures de 10 a 100°C, de preference de 30 
a 70°C, en la 

5-cyano-10-lsonitroso-10,11-dihydro-5H- 

dibenzo[b,f]azepine 
de formule VI qu'on hydrolyse en la 
5-cyano-10-oxo-10,1 1 -dihydro-5H-di benzo- 
diazepine. 

9. Procede de preparation de la 
5-cy an o-1 0-iso ni troso-1 0, 1 1 -d i hy d ro-5H- 

dibenzo[b,f]azepine 
de formule VI, selon la revendication 1, caracte- 
rise en ce que Ton reduit la 5-cyano-10-nitro-5H- 
dibenzo[b,f]azepine de formule II dans rintervalle 
de temperatures de 10 a 100 °C, de preference de 
30a70°C. 

10. Procede de preparation de I'adduct de la BF a 
de la 

5-carbamoyl-10-nitro-5H-dibenzo[b,fl- 
azepine, 

selon caracterise en ce que Ton hydrolyse la 

5-cyano-10-nitro-5H-diberizo[b,f]-azepine 

de formule 111, obtenue selon la revendication 1, a 

I'aide d'une solution de BF, dans I'acide acetique. 
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